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Kapitel 1
Einleitung
Die polykristalline CdTe-Du¨nnschichttechnologie ist infolge des enormen Kostenreduk-
tionspotenzials auf dem Sprung zur o¨konomischen Konkurrenzfa¨higkeit. Die dazu not-
wendige Weiterentwicklung mit dem Ziel erho¨hter Energiewirkungsgrade einerseits und
robusterer, billigerer Zellentechnologie andererseits setzt ein besseres wissenschaftliches
Versta¨ndnis fu¨r die bisher weitgehend empirisch-pha¨nomenologisch entwickelten Pra¨pa-
rationsverfahren voraus. Auf diesen Erkenntnissen aufbauend kann dann im Folgeschritt
eine zielgerichtete Modiﬁzierung der Solarzelle erfolgen.
Da der Energiewirkungsgrad insbesondere von einer Vielzahl unterschiedlicher Grenz-
ﬂa¨chenpha¨nomene und Inhomogenita¨tseﬀekte beeinﬂusst wird, stellt deren systematische
Analyse das Ziel eines derzeit im Fachgebiet Oberﬂa¨chenforschung an der Technischen
Universita¨t Darmstadt laufenden Forschungsvorhabens dar. Der Einsatz oberﬂa¨chenemp-
ﬁndlicher Methoden erlaubt dabei die Untersuchung auf mikroskopischer Ebene.
Fu¨r die Funktionsweise der CdTe-Solarzelle ist die Herstellung stabiler Ru¨ckkontakte, die
den verlustfreien Stromtransport gewa¨hrleisten, von essenzieller Bedeutung. Grundvoraus-
setzung dafu¨r ist die Realisierung Ohm’scher Kontakte, was im Fall des CdTe nicht un-
problematisch ist, da sich hier in der Regel sperrende Strom-Spannungs-Charakteristiken
ergeben.
Bisher ist die Herstellung guter Ru¨ckkontakte lediglich ansatzweise unter Verwendung
eines nasschemischen A¨tzprozesses vor der eigentlichen Metallabscheidung gelungen. Je-
doch sind die Auswirkungen dieses Produktionsschrittes auf die Grenzﬂa¨cheneigenschaften
nur teilweise aufgekla¨rt. Daher werden in dieser Arbeit zuna¨chst die elektronischen Ei-
genschaften, die chemische Zusammensetzung, die Morphologie und die Struktur solcher
nasschemisch behandelter CdTe-Absorberschichten beschrieben und in ihrer Bedeutung
fu¨r die Ru¨ckkontaktbildung diskutiert. Zwar stellt die Untersuchung des nasschemischen
A¨tzprozesses eine zentrale Aufgabe dieser Arbeit dar, es soll aber daru¨ber hinaus ein um-
fassender U¨berblick u¨ber die Eigenschaften aller technologisch relevanten Grenzﬂa¨chen
am Ru¨ckkontakt, welche sich auf der Basis der etablierten Produktionsfolge der Fir-
ma ANTEC ergeben, erarbeitet werden. So ist beispielsweise die Bedeutung der Sb2Te3-
Zwischenschicht fu¨r die Solarzelle nach wie vor nur in unzureichender Weise aufgekla¨rt. Zur
Erfassung der elektronischen Eigenschaften ist es erforderlich, die verschiedenen Bandan-
passungen in Verbindung mit den resultierenden Barrierenho¨hen und Kontaktpotenzialen
zu bestimmen. Aufgrund der Abha¨ngigkeit dieser Eigenschaften von der Grenzﬂa¨chen-
chemie gilt es zudem, auftretende chemische Reaktionen und Interdiﬀusionsprozesse zu
beru¨cksichtigen, zumal diese Vorga¨nge auch maßgeblichen Einﬂuss auf die Alterungs-
besta¨ndigkeit der Solarzelle haben ko¨nnen. Neben der sequenziellen Analyse von Ru¨ck-
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kontakten, die nach dem derzeitigen technologischen Stand hergestellt werden, sind zum
Vergleich sowie zur Deﬁnition von Referenzen erga¨nzende Modellexperimente mit in-situ
pra¨parierten CdTe-Schichten oder einkristallinen Proben notwendig. Des Weiteren lassen
sich aus der systematischen Untersuchung unterschiedlicher CdTe/Metall-Grenzﬂa¨chen
fundamentale Abha¨ngigkeiten bei der Ru¨ckkontaktbildung ableiten.
Langfristig erscheint es aus technologischen Aspekten wu¨nschenswert, den nasschemischen
A¨tzprozess, der eine Unterbrechung der kontinuierlichen Vakuumlinie erfordert, durch al-
ternative Ru¨ckkontakte zu ersetzen. Ziel ist dabei die Herstellung verlustarmer und stabi-
ler Kontakte durch mo¨glichst einfache, kostengu¨nstige Prozesse, welche mit der etablier-
ten Fertigungstechnologie kompatibel sind. Die diesbezu¨glich denkbaren unterschiedlichen
Strategien werden im Rahmen erster Vorexperimente vorgestellt und diskutiert.
Diese Arbeit ist in ihrer Ausrichtung zwischen wissenschaftlicher Grundlagenforschung
und technologischer Anwendung angesiedelt. Die resultierenden Erkenntnisse sollen Per-
spektiven fu¨r die Weiterentwicklung der CdTe-Solarzelle aufzeigen und somit langfristig
die Herstellung o¨konomisch konkurrenzfa¨higer Module ermo¨glichen.
Grundlagen

Kapitel 2
Halbleitergrenzﬂa¨chen
Der immense Erfolg elektronischer Bauteile auf Halbleiterbasis in den letzten Jahrzehnten
und wohl auch in Zukunft basiert vor allem auf dem sta¨ndigen Bestreben nach Leistungs-
steigerung und Kostenreduktion. Grundvoraussetzung dafu¨r ist jedoch u.a. ein umfas-
sendes Versta¨ndnis fu¨r die elektronischen Eigenschaften der Halbleitergrenzﬂa¨chen, da
diese die Funktion des Bauelementes maßgeblich bestimmen. In vielen Fa¨llen ist bei der
Kombination gitterfehlangepasster und/oder kristallin oder chemisch unterschiedlicher
Materialien die Phasengrenze komplex strukturiert, um die gewu¨nschten Eigenschaften
realisieren zu ko¨nnen. Eine gezielte Modiﬁkation (
”
Grenzﬂa¨chen-Engineering“) ero¨ﬀnet
somit ungeahnte Perspektiven.
In diesem Kapitel sollen zuna¨chst in Abschnitt 2.1 die fu¨r ein Versta¨ndnis der Kon-
taktbildung erforderlichen halbleiterphysikalischen Grundlagen erla¨utert werden, da die
zentrale Aufgabe der Arbeit darin bestand, die Eigenschaften von CdTe-Grenzﬂa¨chen
im Kontakt mit verschiedensten Materialien zu untersuchen. Im Anschluss werden in
Abschnitt 2.2 die wichtigsten in der Literatur diskutierten Modelle zur Bandanpassung
an Halbleiter/Metall-Grenzﬂa¨chen vorgestellt und miteinander verglichen. Technologisch
entscheidend fu¨r die Beurteilung einer Halbleitergrenzﬂa¨che ist letztendlich der Strom-
transport u¨ber diese. Die sich aus der Kontaktbildung ergebende
”
Barrierenho¨he“ sowie
die speziﬁschen Eigenschaften des Halbleiters bestimmen wie der Stromtransport u¨ber
die Grenzﬂa¨che stattﬁndet, also welche der mo¨glichen Transportprozesse dominierend ist.
Aus diesem Grund erfolgt in Abschnitt 2.3 eine kurze Einfu¨hrung der mo¨glichen Trans-
portmechanismen am Beispiel des Halbleiter/Metall-Kontaktes. Die Eigenschaften von
Halbleitern und Halbleiterbauelementen werden an dieser Stelle nicht explizit beschrie-
ben; es ﬁndet sich in zahlreichen Lehr- und Fachbu¨chern ein umfassender U¨berblick zu
dieser Thematik [1–6].
2.1 Kontaktbildung an Halbleitergrenzﬂa¨chen
2.1.1 Bandverbiegung und Barrieren
Werden zwei Materialien mit unterschiedlicher Austrittsarbeit kontaktiert, ﬂießen so lange
Elektronen vom einen ins andere Material bis im Zustand des thermischen Gleichgewichts
ein Angleichen der vormals verschiedenen Ferminiveaus stattgefunden hat. Bei Halbleitern
entstehen infolgedessen sogenannte
”
Anreicherungs-“ bzw.
”
Verarmungsrandschichten“.
Aus Gleichung 2.1 geht hervor, dass mit dem Auftreten einer Raumladung immer die
Entstehung eines elektrostatischen Potenzials verbunden ist.
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Abbildung 2.1: Veranschaulichung wichtiger Kenngro¨ßen zur Beschreibung eines
p-Halbleiter/Metall- (a) bzw. eines n-Halbleiter/Metall-Kontaktes (b). Dabei steht
EF fu¨r die energetische Lage des Ferminiveaus, ELBM fu¨r die des Leitungsbandmi-
nimums sowie EV BM fu¨r die des Valenzbandmaximums. W ist die Breite der Raum-
ladungszone und Vd die Diﬀusionsspannung. Ebenfalls dargestellt sind die durch
den Ladungsausgleich verursachten Verarmungs- bzw. Anreicherungsrandschichten.
Hierbei stehen −eNA und eND fu¨r die Konzentrationen ortsfester, ionisierter Do-
tieratome (Akzeptoren bzw. Donatoren). ρ ist die Ladungsdichte.
∆ϕ(x) = −ρ(x)
εε0
(2.1)
Diese Gleichung ist auch als
”
Poisson-Gleichung“ bekannt. Dabei ist ∆ der Laplace-
Operator, ρ(x) die Ladungsdichte, ε die Dielektrizita¨tskonstante des Halbleiters und ε0 die
Dielektrizita¨tskonstante im Vakuum. ϕ(x) beschreibt das elektrostatische Potenzial. Un-
ter Verwendung der
”
Schottky-Na¨herung“ (
”
depletion approximation“), wo angenommen
wird, dass die Dotieratome leicht ionisierbar sind und deswegen ρ(x)= konst= q ·ND,A ist,
ergibt sich ein parabolischer Potenzialverlauf (
”
Bandverbiegung“). Die Elektronenkonzen-
tration ist bestimmt durch den Abstand des Ferminiveaus EF vom Leitungsbandminimum
ELBM , fu¨r die Lo¨cherkonzentration dagegen ist der Abstand des Ferminiveaus vom Valenz-
bandmaximum EV BM ausschlaggebend. Der Maximalwert der Bandverbiegung wird als
”
Diﬀusionsspannung“ Vd bezeichnet und kann durch zweimaliges Integrieren der mittels
der Schottky-Na¨herung vereinfachten Poisson-Gleichung bestimmt werden:
Vd =
q ·ND ·W 2
2 · εε0 (2.2)
q steht fu¨r die Elementarladung. Umgeformt ha¨ngt die Breite der Raumladungszone
W von der Diﬀusionsspannung Vd sowie der Dotierkonzentration ND ab:
W =
√
2 · εε0 · Vd
q ·ND (2.3)
Eine Veranschaulichung der unterschiedlichen Kenngro¨ßen ﬁndet sich in Abbildung 2.1.
Die Ausdehnung der Raumladungszone erreicht typischerweise Werte im Bereich von 100 -
10000 A˚. Fu¨r das gesamte System muss die Ladungsneutralita¨t gewahrt bleiben. Daher
existiert zur Ladung in der Raumladungszone eine entsprechende Gegenladung, die ent-
weder an der Oberﬂa¨che oder auf der anderen Seite der Grenzﬂa¨che zu erwarten ist. Die
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Abbildung 2.2: Bandanpassung fu¨r eine p-Halbleiter/Metall- (a) bzw. eine n-Halb-
leiter/Metall-Grenzﬂa¨che (b) mit den resultierenden Barrieren ΦB(n/p) und Band-
verbiegungen eVd(p/n).
Gegenladung kann durch unterschiedliche Kontaktphasen wie z.B. Metalle, Halbleiter,
Elektrolyte, Festladungen in einem Isolator oder auch Oberﬂa¨chenzusta¨nde aufgebracht
werden, wobei diese sowohl positive als auch negative Ladungen aufnehmen ko¨nnen. Je
nach Kontaktphase treten jedoch unterschiedliche Ladungsverteilungen auf. Beim Me-
tall beispielsweise sind die Ladungen auf den grenznahen Bereich (≈ 1 A˚) beschra¨nkt,
wa¨hrend bei Oberﬂa¨chenzusta¨nden die Gegenladung unmittelbar an der Oberﬂa¨che loka-
lisiert ist. Die durch den Ladungsausgleich verursachten Verarmungs- und Anreicherungs-
randschichten fu¨r ein Metall im Kontakt mit einem p- bzw. n-Halbleiter sind ebenfalls in
Abbildung 2.1 illustriert.
In Abbildung 2.2 sind die resultierenden
”
Bandanpassungen“ (engl. band lineup) un-
terschiedlicher Halbleiter/Metall-Kontakte gezeigt. Deren Bestimmung und Vorhersag-
barkeit stellen wichtige Forschungsschwerpunkte bei der Untersuchung von Halbleiter-
grenzﬂa¨chen dar. Die Bandanpassung beschreibt die Anordnung der Ba¨nder an einer
Grenzﬂa¨che relativ zueinander. Essenzielle Kenngro¨ßen sind dabei die Barrierenho¨hen
ΦB(n/p). Als Barrieren wird der Abstand der Bandkanten zum Ferminiveau an der
Grenzﬂa¨che bezeichnet. Sie sind unabha¨ngig von der Dotierung und somit auch von
der Gro¨ße und Richtung auftretender Bandverbiegungen eVd(p/n). Die Barrierenho¨he
ist charakteristisch fu¨r eine bestimmte Kombination unterschiedlicher Materialien, wes-
halb bei Homokontakten keine Barrieren existieren. Im Falle des in Abbildung 2.2 ge-
zeigten Halbleiter/Metall-Kontaktes werden die Barrieren im allgemeinen als
”
Schottky-
Barrieren“ bezeichnet. Die Barrierenho¨he beeinﬂusst in erheblichem Maße den Ladungs-
tra¨gertransport u¨ber die Grenzﬂa¨che (siehe Abschnitt 2.3).
Die jeweiligen Bandanpassungen fu¨r verschiedene Halbleiter-Heterokontakte mit den
entsprechenden Randschichten sind in Abbildung 2.3 dargestellt. Bei der im rechten Teil
veranschaulichten Kontaktbildung fu¨hrt der Ladungsaustausch zu einer Anreicherungs-
schicht im p-Halbleiter, in welchem demzufolge aufgrund der Anna¨herung des Valenz-
bandes an das Ferminiveau eine erho¨hte Lo¨cherkonzentration vorliegt. Bei Halbleiter-
Heterokontakten werden in der Regel anstelle der Barrierenho¨hen die Spru¨nge im Verlauf
der Ba¨nder angegeben. Diese werden als
”
Leitungsband“- bzw.
”
Valenzband-Diskontinui-
ta¨t“ (auch
”
-oﬀset“) bezeichnet und mit ∆ELB und ∆EV B gekennzeichnet. Die Oﬀsets
sind ebenfalls unabha¨ngig von der Dotierung. Fu¨r den Stromtransport u¨ber die Grenz-
ﬂa¨che sind die Banddiskontinuita¨ten deshalb so wichtig, weil durch sie die Lage des Fer-
miniveaus im Grenzﬂa¨chenbereich mitbestimmt wird.
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Abbildung 2.3: Bandanpassungen unterschiedlicher Halbleiter-Heterokontakte
mit den resultierenden Leitungsband- und Valenzbanddiskontinuita¨ten ∆ELB und
∆EV B. Zudem sind die durch den Ladungsausgleich verursachten Verarmungs- bzw.
Anreicherungsrandschichten dargestellt.
2.1.2 Oberﬂa¨chen- und Grenzﬂa¨chenpotenziale
Der Abstand zwischen dem Vakuum- und dem Ferminiveau ist sowohl beim Metall als
auch beim Halbleiter durch die Austrittsarbeit Φ deﬁniert. Wa¨hrend dies fu¨r Metal-
le abgesehen von der Orientierungsabha¨ngigkeit eine Materialkonstante darstellt, ist in
Halbleitern aufgrund der Verschiebbarkeit des Ferminiveaus EF in der Bandlu¨cke (Do-
tierung, Bandverbiegung usw.) keine Aussage bezu¨glich des Abstands der Bandkanten
zum Vakuumniveau Evak mo¨glich. Dazu werden zusa¨tzliche Gro¨ßen beno¨tigt: Als Ionisie-
rungsenergie I bezeichnet man den Abstand zwischen der Valenzbandoberkante EV BM
und dem Vakuumniveau; die Elektronenaﬃnita¨t χ kennzeichnet den Abstand zwischen
der Leitungsbandunterkante ELBM und dem Vakuumniveau. Beim Metall sind I, Φ und
χ identisch. In Abbildung 2.4(a) sind diese Kenngro¨ßen fu¨r einen Halbleiter dargestellt.
Die elektronischen Eigenschaften im Inneren eines Halbleiters unterscheiden sich oftmals
erheblich von denen an der Oberﬂa¨che. So bilden sich bei vielen Halbleitermaterialien an
der Oberﬂa¨che Bandverbiegungen aus, welche z.B. infolge
”
elektronischer Oberﬂa¨chen-
zusta¨nde“ auftreten ko¨nnen. Durch die damit verbundene Verschiebung des Ferminiveaus
relativ zu den Bandkanten und dem Vakuumniveau a¨ndert sich auch die Austrittsarbeit
des Halbleiters, dessen Elektronenaﬃnita¨t und Ionisierungsenergie bleiben allerdings kon-
stant.
Beim Kontakt unterschiedlicher Materialien ﬂießen die Elektronen vom Material mit der
kleineren Austrittsarbeit zu dem mit der gro¨ßeren Austrittsarbeit bis sich im thermo-
dynamischen Gleichgewicht die Ferminiveaus angeglichen haben. Dabei ko¨nnen sich an
der Grenzﬂa¨che sogenannte
”
Dipolschichten“ ausbilden, welche in der Regel auf
”
Grenz-
ﬂa¨chenzusta¨nde“ zuru¨ckzufu¨hren sind. Eine mo¨gliche Ursache solcher Zusta¨nde ist die
Defektbildung im Grenzﬂa¨chenbereich als Folge unterschiedlicher Gitterkonstanten der
Kontaktmaterialien. Das
”
Dipolpotenzial“ δ kompensiert in diesem Fall (teilweise) das
“Kontaktpotenzial“, welches sich aus der Diﬀerenz der Austrittsarbeiten ergibt. Die Aus-
bildung einer Halbleiter-Heterogrenzﬂa¨che mit Dipolpotenzial δ ist in Abbildung 2.4(b)
gezeigt. Um die Gro¨ße des Dipols an einer solchen Grenzﬂa¨che bestimmen zu ko¨nnen, muss
die Bandanpassung bekannt sein. Aus dieser und dem Abstand der Bandkanten zum Vaku-
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Abbildung 2.4: (a) Vakuumniveau Evak, Austrittsarbeit Φ, Ionisierungsener-
gie I und Elektronenaﬃnita¨t χ fu¨r einen Halbleiter in Flachbandsituation bzw.
mit einer Bandverbiegung an der Oberﬂa¨che. (b) Ausbildung einer Halbleiter-
Heterogrenzﬂa¨che mit Dipolsprung δ im Vakuumniveau.
umniveau ergibt sich dann das Dipolpotenzial an der Grenzﬂa¨che. Weitere Ausfu¨hrungen
bezu¨glich Ober- und Grenzﬂa¨chenpotenzialen ﬁnden sich in Abschnitt 2.2.2 und 2.2.3.
2.2 Modelle zur Beschreibung der Bandanpassung
Eines der Hauptforschungsziele an Halbleitergrenzﬂa¨chen behandelt die Vorhersagbarkeit
der Bandanpassung, denn nur ein umfassendes Versta¨ndnis fu¨r die einzelnen Einﬂuss-
gro¨ßen erlaubt die systematische Modiﬁzierung der Grenzﬂa¨che. Bisher wurden in der
Literatur zahlreiche Modellansa¨tze zur Beschreibung der Bandanpassung diskutiert, von
denen die wichtigsten im Folgenden vorgestellt werden sollen.
2.2.1 Die Elektronenaﬃnita¨tsregel
Die gleichrichtenden Eigenschaften von Halbleiter/Metall-Kontakten wurden von Ferdi-
nand Braun im Jahre 1874 erstmals beobachtet [7]. Im Jahr 1939 folgte dann die erste
Erkla¨rung fu¨r die Entstehung der Barriere und deren Gro¨ße von Walter Schottky [8], des-
sen Modell heute als
”
Schottky-Modell“ bezeichnet wird. Mit der zunehmenden Bedeu-
tung von elektronischen Bauelementen auf Halbleiterbasis (Transistor, Diode etc.) stieg
auch das Forschungsinteresse an Halbleiter-Heterogrenzﬂa¨chen. Anderson stellte schließ-
lich 1962 das erste Modell zur Vorhersage der Bandanpassung an Halbleiter-Heterogrenz-
ﬂa¨chen vor [9]. Sowohl das Schottky-Modell als auch das sogenannte
”
Anderson-Modell“
beruhen auf derselben zentralen Annahme: Die Bandanpassung wird durch die Anglei-
chung der Vakuumniveaus der beiden Kontaktmaterialien deﬁniert (
”
Elektronenaﬃnita¨ts-
regel“). Dies stellt zugleich eine einfache Regel zur Vorhersage der Bandanpassung dar.
Das Schottky-Modell
Die Grundlage des Schottky-Modells ist, wie bereits zuvor erwa¨hnt, die Elektronenaﬃ-
nita¨tsregel. In Abbildung 2.5 ist exemplarisch die Situation bei der Kontaktbildung eines
Metalls mit einem p- Halbleiter nach dem Schottky-Modell veranschaulicht. Fu¨r die Bar-
rierenho¨hen gilt dabei unabha¨ngig von der Lage des Ferminiveaus in der Bandlu¨cke und
somit unabha¨ngig von seiner Dotierung:
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Abbildung 2.5: Bandanpassung nach dem Schottky-Modell. Aus der Diﬀerenz
der unterschiedlichen Austrittsarbeiten von Metall und Halbleiter Φ ergibt sich ein
Kontaktpotenzial, welches gleich der Bandverbiegung eVd ist. Die Barrierenho¨he
fu¨r Lo¨cher ΦB(p) entspricht der Diﬀerenz der Ionisierungsenergien I, die Barriere
fu¨r Elektronen ΦB(n) (hier nicht veranschaulicht) der Diﬀerenz der Elektronenaﬃ-
nita¨ten χ.
ΦB(n) = ΦM − χHL = χM − χHL
ΦB(p) = IHL − ΦM = IHL − IM
(2.4)
Setzt man nun in Gleichung 2.4 fu¨r das Metall IM = χM = ΦM ein, so ergibt sich aus
der Addition der beiden Gleichungen folgende Beziehung fu¨r die Barrierenho¨hen an der
Halbleiter/Metall-Grenzﬂa¨che (siehe dazu auch Abbildung 2.2):
ΦB(n) + ΦB(p) = Eg (2.5)
Eg entspricht der Bandlu¨cke des Halbleiters.
Durch den Elektronenﬂuss u¨ber die Grenzﬂa¨che werden die Dotieratome im Grenz-
ﬂa¨chenbereich ionisiert und es bildet sich eine Bandverbiegung eVd aus. Nach dem Schott-
ky-Modell kann der Unterschied in der Austrittsarbeit durch diese Bandverbiegung voll-
sta¨ndig kompensiert werden:
eVd =| ΦM − ΦHL | (2.6)
In Abschnitt 2.1.2 wurde bereits das Kontaktpotenzial als Diﬀerenz der Austrittsar-
beiten deﬁniert. Somit geht das Schottky-Modell davon aus, dass dieses Kontaktpoten-
zial gleich der sich einstellenden Bandverbiegung ist. In der Regel liegt das Ferminiveau
beim n-dotierten Halbleiter ho¨her als das des Metalls, weshalb ein Elektronentransfer
vom Halbleiter in das Metall stattﬁndet. Durch die resultierende positiv geladene Raum-
ladungszone verbiegen sich die Ba¨nder nach oben. Fu¨r einen p-Halbleiter im Kontakt mit
einem Metall sind die Verha¨ltnisse meist umgekehrt (siehe Abbildung 2.5). Allerdings
ist in beiden Fa¨llen die Zahl der Majorita¨tsladungstra¨ger (Elektronen bei n-Dotierung;
Lo¨cher bei p-Dotierung) in der Raumladungszone vermindert, folglich existiert eine Ver-
armungsrandschicht.
Weist das Metall eine Austrittsarbeit ΦM auf, die zwischen der Elektronenaﬃnita¨t χ
und der Ionisierungsenergie I des Halbleiters liegt, besteht gema¨ß Gleichung 2.4 ein linea-
rer Zusammenhang zwischen der Barrierenho¨he und ΦM (siehe Abbildung 2.6). Somit kann
2.1. KONTAKTBILDUNG AN HALBLEITERGRENZFLA¨CHEN 11
B
S =1
E
E
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Halbleiter nach der Vorhersage
des Schottky-Modells. Die ein-
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die Barrierenho¨he an einem Halbleiter/Metall-Kontakt lediglich anhand der Austrittsar-
beit des Metalls vorhergesagt werden. Ist ΦM jedoch kleiner als die Elektronenaﬃnita¨t
bzw. gro¨ßer als die Ionisierungsenergie des Halbleiters, dann ist die Barrierenho¨he nach
dem Schottky-Modell im Wesentlichen durch die Gro¨ße der Bandlu¨cke deﬁniert. Dies ist
auf die hohe Ladungstra¨gerkonzentration in den Bandkanten des Halbleiters nach dem
Angleichen der Ferminiveaus zuru¨ckzufu¨hren, wodurch zusa¨tzlich zur Bandverbiegung an
der Grenzﬂa¨che ein Dipol entsteht. Die große Austrittsarbeitsdiﬀerenz wird dadurch zum
einen durch die Bandverbiegung, deren Gro¨ße maximal der Bandlu¨cke entsprechen kann,
und zum anderen durch den an der Grenzﬂa¨che lokalisierten Ladungsdipol ausgeglichen.
In der Praxis hat sich aber gezeigt, dass die experimentell ermittelten Barrierenho¨hen
ha¨uﬁg von den mit Hilfe des Schottky-Modells errechneten Werten abweichen. Dies ver-
deutlicht den gro¨ßten Nachteil des Schottky-Modells, da hierbei zur Vorhersage der Barrie-
renho¨he als reine Grenzﬂa¨cheneigenschaft Gro¨ßen wie die Austrittsarbeit bzw. die Elek-
tronenaﬃnita¨t verwendet werden, die sich einerseits aus einem Volumenterm (Energie
eines Elektrons durch das periodische Potenzial des Kristallverbandes sowie der Wech-
selwirkung mit anderen Elektronen) und andererseits aus einem Oberﬂa¨chenterm zusam-
mensetzen. Dieser ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass in der Regel die atomare Struktur und
somit die Ladungsverteilung an reinen Oberﬂa¨chen infolge von Relaxations- und Rekon-
struktionsprozessen zur Energieverringerung von der im Volumenmaterial abweicht. Bei
der Ausbildung einer Grenzﬂa¨che ist nun davon auszugehen, dass sich die Atome anders
anordnen, was wiederum eine Vera¨nderung der Ladungsverteilung und somit auch der
Oberﬂa¨chenpotenziale (Φ, χ) zur Folge hat. Daru¨ber hinaus sind Φ und χ abha¨ngig von
der jeweiligen Kristallorientierung. Im Rahmen des Schottky-Modells wird jedoch ange-
nommen, dass sich die Austrittsarbeit bzw. die Elektronenaﬃnita¨t bei der Kontaktbildung
nicht vera¨ndern. Der Einﬂuss von Grenzﬂa¨chenpotenzialen auf die Kontaktbildung wird
in Abschnitt 2.2.2 na¨her erla¨utert. In der Literatur wird oft die fu¨r die Auftragung in
Abbildung 2.6 verwendete Austrittsarbeit durch die von Pauling beschriebene Elektro-
negativita¨t ersetzt. Obwohl es sich dabei um eine Gro¨ße handelt, die direkt mit dem
Elektronentransfer in chemischen Bindungen und somit auch an Grenzﬂa¨chen korreliert
ist, erweist sich diese Darstellung ebenfalls als nur bedingt geeignet. Grund hierfu¨r ist die
Tatsache, dass sich das Konzept der Elektronegativita¨t streng genommen auf individuelle
Atome bezieht. Des Weiteren stellt die Elektronegativita¨t keine leicht messbare Gro¨ße
dar. Trotz der eingeschra¨nkten Vorhersagbarkeit von Barrierenho¨hen nach dem Schottky-
Modell ﬁndet dieses in der Praxis ha¨uﬁg fu¨r eine erste Abscha¨tzung Verwendung.
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Abbildung 2.7: Bandanpassung fu¨r eine Halbleiter-Heterogrenzﬂa¨che nach dem
Anderson-Modell (links). Kompletter Bandverlauf einer p/n-Heterogrenzﬂa¨che
nach erfolgter Angleichung der Ferminiveaus durch einen Ladungsaustausch u¨ber
die Grenzﬂa¨che (rechts).
Das Anderson-Modell
Das Anderson-Modell dient zur Vorhersage der Barrierenho¨hen an Halbleiter-Heterogrenz-
ﬂa¨chen und beruht analog zum Schottky-Modell auf der Elektronenaﬃnita¨tsregel. Dabei
gilt:
∆ELB(1, 2) = χ(1)− χ(2)
∆EV B(1, 2) = IP (2)− IP (1)
(2.7)
Diese Beziehungen ko¨nnen unmittelbar Abbildung 2.7 entnommen werden und ent-
sprechen Gleichung 2.4, wenn die Bandlu¨cke des Halbleiters 1 gleich null gesetzt wird.
In diesem Fall entspricht die Leitungsbanddiskontinuita¨t ∆ELB der Barrierenho¨he ΦB(n)
und ∆EV B der Barrierenho¨he ΦB(p).
Aus der Elektronenaﬃnita¨tsregel geht außerdem hervor, dass sich die Bandanpas-
sungen zwischen Halbleiter-Heterogrenzﬂa¨chen kommutativ und transitiv verhalten. Das
Kommutativita¨tsprinzip wird ausgedru¨ckt durch:
∆ELB(1, 2) + ∆ELB(2, 1) = 0
∆EV B(1, 2) + ∆EV B(2, 1) = 0
(2.8)
und die Transitivita¨t durch:
∆ELB(1, 2) + ∆ELB(2, 3) = ∆ELB(1, 3)
∆EV B(1, 2) + ∆EV B(2, 3) = ∆EV B(1, 3)
(2.9)
Die Transitivita¨tsregel erlaubt ferner die Vorhersage der Bandanpassung zwischen zwei
Halbleitern fu¨r den Fall, dass lediglich die Schottky-Barrierenho¨he fu¨r den Kontakt mit
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Abbildung 2.8: Bandverlauf eines n-
dotierten Halbleiters mit Oberﬂa¨chen-
zusta¨nden. QRLZ ist die Ladung der
ionisierten Dotieratome in der Raum-
ladungszone, QOF die Ladung der
Oberﬂa¨chenzusta¨nde. NOF steht fu¨r
die Zustandsdichte an der Oberﬂa¨che,
ECNL fu¨r das Ladungsneutralita¨tsni-
veau und ∆ fu¨r dessen Abstand zum
Ferminiveau.
demselben Metall bekannt ist, da sich die Barrieren an Halbleiter-Heterogrenzﬂa¨chen
prinzipiell nicht von denen an Halbleiter/Metall-Kontakten unterscheiden. In der Pra-
xis ko¨nnen mittels Kommutativita¨ts- und Transitivita¨tsprinzip recht gute Vorhersagen
erzielt werden, obwohl bei der Elektronenaﬃnita¨tsregel die Bildung von Grenzﬂa¨chendi-
polen vernachla¨ssigt wird. Dies ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass die Kommutativita¨t und
Transitivita¨t im weiteren Sinne auf alle linearen Systeme (Barrierenho¨he ha¨ngt linear von
einer Gro¨ße ab) u¨bertragbar sind.
2.2.2 Fermi-level-pinning
Im Gegensatz zu den Erwartungen nach dem Schottky-Modell a¨ndert sich bei vielen Halb-
leitern die Barrierenho¨he nur wenig mit der Austrittsarbeit des Metalls. Da die Lage des
Ferminiveaus im Kontaktbereich durch Grenzﬂa¨chenzusta¨nde bestimmt wird und die-
se weitgehend unabha¨ngig vom Kontaktmaterial sind, liegt das Ferminiveau bei diesen
Halbleitern fast immer bei der gleichen Energie. Der Grenzﬂa¨chenindex S ist daher deut-
lich kleiner als eins. Die geringe Vera¨nderung der Barrierenho¨he durch unterschiedliche
Kontaktmaterialien wird als
”
Fermi-level-pinning“ bezeichnet und ist eine wichtige Eigen-
schaft der Ober- und Grenzﬂa¨chen von Halbleitern.
Im Jahr 1947 stellte J. Bardeen ein Modell vor, das eine Erkla¨rung fu¨r das Pha¨no-
men des Fermi-level-pinnings lieferte [10]. Grundlage dieser Theorie sind elektronische
Zusta¨nde an der Oberﬂa¨che von Halbleitern infolge nicht abgesa¨ttigter Bindungen (
”
dang-
ling bonds“), deren Energieniveaus in der Bandlu¨cke liegen. So weisen beispielsweise die
charakteristischen Si-Oberﬂa¨chen eine Dichte von Oberﬂa¨chenzusta¨nden um 1014 cm−2
auf. Bardeen wies zudem darauf hin, dass dieses Modell auch auf eine Halbleiter/Metall-
Grenzﬂa¨che u¨bertragen werden kann, indem er die Abweichungen vom Schottky-Modell
mit dem Auftreten von intrinsischen Grenzﬂa¨chenzusta¨nden erkla¨rte. Bei der Ausbildung
einer Grenzﬂa¨che werden zwar die meisten chemischen Bindungen an der Oberﬂa¨che ab-
gesa¨ttigt, es ko¨nnen sich jedoch neue Zusta¨nde ausbilden. Die Oberﬂa¨chenzusta¨nde weisen
im Allgemeinen eine Energieverteilung auf (siehe Abbildung 2.8), wobei das Ladungsneu-
tralita¨tsniveau ECNL (engl. charge neutrality level) die Lage des Ferminiveaus angibt, bei
der die Oberﬂa¨chenzusta¨nde keine Ladung tragen. In der Regel liegt das ECNL ungefa¨hr
in der Mitte der Bandlu¨cke, die genaue Lage wird jedoch durch die Oberﬂa¨chenbandstruk-
tur bestimmt. Die Oberﬂa¨che eines Halbleiters ist nur dann elektrisch neutral, wenn das
Ferminiveau an der Oberﬂa¨che mit dem Ladungsneutralita¨tsniveau zusammenfa¨llt. Da
dies in der Regel nicht der Fall ist, werden Ladungen zwischen den Oberﬂa¨chenzusta¨nden
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und dem oberﬂa¨chennahen Bereich ausgetauscht, es kommt zur Ausbildung einer Band-
verbiegung. Die Ladungsneutralita¨tsbedingung
QRLZ + QOF = 0 (2.10)
fordert, dass das Gesamtsystem elektrisch neutral sein muss. Dabei sind QRLZ und
QOF die jeweiligen Ladungen in der Raumladungszone bzw. der Oberﬂa¨chenzusta¨nde. Ist
die Dichte der Oberﬂa¨chenzusta¨nde bekannt, kann mittels Gleichung 2.10 die Position
des
”
gepinnten“ Ferminiveaus berechnet werden. Ab einer gewissen Konzentration von
Oberﬂa¨chenzusta¨nden NOF stimmt das Ferminiveau nahezu mit der Lage des Ladungs-
neutralita¨tsniveaus u¨berein. Die dazu notwendige Konzentration liegt je nach Dotierung
um 1014 bis 1015 Zusta¨nde / eV cm2 und wird als
”
Bardeen-Limit“ bezeichnet. Wie bereits
zuvor erwa¨hnt, weisen die Oberﬂa¨chen vieler Halbleiter nicht abgesa¨ttigte Bindungen in
dieser Gro¨ßenordnung auf, wodurch das Ferminiveau unabha¨ngig von der Dotierung im-
mer an der derselben Stelle liegt (EF =ECNL). Der umgekehrte Fall, bei dem die Zahl
der Grenzﬂa¨chenzusta¨nde so gering ist, dass kein Fermi-level-pinning auftritt, wird durch
das
”
Schottky-Limit“ abgegrenzt.
2.2.3 Weitere Modelle
In der Literatur ﬁnden sich einige theoretische Ansa¨tze zur Berechnung der Barrierenho¨he
an Halbleiter/Metall-Kontakten unter Beru¨cksichtigung von Grenzﬂa¨chendipolen. Daru¨-
ber hinaus existieren zahlreiche Modelle bezu¨glich des Ursprungs von elektronischen Zu-
sta¨nden an Halbleitergrenzﬂa¨chen. Daher ko¨nnen im folgenden Abschnitt lediglich die
wichtigsten Modelle zur Beschreibung der Kontaktbildung an Halbeiter/Metall-Kontakten
vorgestellt werden. Die Situation an Halbleiter-Heterogrenzﬂa¨chen ist analog zu betrach-
ten, da auch hier meist lineare Modelle (Angleichen eines Referenzniveaus) diskutiert
werden. Aus diesem Grund wird diesbezu¨glich auf die Literatur verwiesen [11–13].
Pha¨nomenologische Berechnung der Barrierenho¨he
Eine erste pha¨nomenologische Beschreibung der Abha¨ngigkeit der Barrierenho¨he vom
Kontaktpotenzial und der Grenzﬂa¨chenzustandsdichte lieferten Cowley und Sze [14]. Hier-
bei wird eine deﬁnierte Grenzﬂa¨chenzustandsdichte fu¨r den Halbleiter mit einem sich
daraus ergebenden Ladungsneutralita¨tsniveau vermutet. Die Rechnungen erfolgten fu¨r
ein Modellsystem, bei dem die Grenzﬂa¨chenzusta¨nde u¨ber eine etwa 5 A˚ dicke Isolator-
schicht von der Metalloberﬂa¨che getrennt sind. Dadurch existieren an der Grenzﬂa¨che
drei Ladungstypen: die in der Raumladungszone gespeicherte Ladung, die Ladung in den
Grenzﬂa¨chenzusta¨nden sowie die Ladung am Metall. Aufgrund der geringen ra¨umlichen
Trennung der Ladungen in den Grenzﬂa¨chenzusta¨nden und der am Metall bildet sich an
der Grenzﬂa¨che ein Dipolpotenzial δ aus, welches die Bandverbiegung beeinﬂusst. Das
Kontaktpotenzial wird dann, wie bereits in Abschnitt 2.1.2 angedeutet, sowohl durch
die Bandverbiegung als auch durch das Dipolpotenzial kompensiert. Die zur Berechnung
der Barrierenho¨he erforderlichen Gro¨ßen sind in Abbildung 2.9 gezeigt. Grundlage fu¨r
die Berechnung ist die Ladungsneutralita¨tsbedingung. Fu¨r die Ladungen in der Raumla-
dungszone QRLZ , in den Grenzﬂa¨chenzusta¨nden QGF und am Metall QM gilt daher:
QRLZ + QGF + QM = 0 (2.11)
Das Dipolpotenzial δ kann analog zur Situation an einem Plattenkondensator berech-
net werden:
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Abbildung 2.9: Veranschaulichung der zur Berechnung der Barrierenho¨he an ei-
ner Halbleiter/Metall-Grenzﬂa¨che notwendigen Gro¨ßen bei der Existenz von Grenz-
ﬂa¨chenzusta¨nden. Im Rahmen des Modells von Cowley und Sze [14] sind Halbleiter
und Metall durch eine isolierende Schicht der Dicke di voneinander getrennt.
δ = −di ·QM
εiε0
(2.12)
wobei εi die Dielektrizita¨tskonstante des Isolators ist. Des Weiteren ergibt sich gema¨ß
Abbildung 2.9:
δ = ΦM − χHL − ΦB (2.13)
Durch Gleichsetzen der Gleichungen 2.12 und 2.13 kann das Dipolpotenzial eliminiert
werden. Unter Beru¨cksichtigung der Ladungsneutralita¨tsbedingung (2.11) ergibt sich eine
quadratische Gleichung, zu deren Lo¨sung es sinnvoll ist die Abku¨rzung:
c2 =
εiε0
εiε0 + q2 · di ·NGF (2.14)
einzufu¨hren. c2 entspricht dem Grenzﬂa¨chenindex S (siehe Abbildung 2.6). NGF steht
fu¨r die Grenzﬂa¨chenzustandsdichte. Damit lautet die vereinfachte Lo¨sung der quadrati-
schen Gleichung:
ΦB ≈ c2 · (ΦM − χHL) + (1− c2) · (Eg − φ0) (2.15)
Folglich gilt fu¨r c2 =1 (NGF → 0) das Schottky-Modell, wa¨hrend fu¨r c2 =0 (NGF →∞)
die Barrierenho¨he unabha¨ngig von ΦM ist und somit aus der Bedingung ΦB = Eg − φ0
ermittelt werden kann.
MIGS-Modell
Im Rahmen eines von Heine 1965 erstmals vorgestellten Modells [15] wird davon ausge-
gangen, dass sich die intrinsischen Ober- und Grenzﬂa¨chenzusta¨nde aus den virtuellen
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Abbildung 2.10: Berechneter
Verlauf der Ladungsdichte in der
Bandlu¨cke verschiedener Halbleiter
mit dem Abstand zur Grenzﬂa¨che.
Die La¨ngeneinheit ist der Bohr’sche
Radius (0,53 A˚).
Zusta¨nden in der Bandlu¨cke (virtual gap states, VIGS) der komplexen Bandstruktur des
Halbleiters ableiten lassen. Die bei der Ausbildung einer Halbleiter/Metall-Grenzﬂa¨che
erzeugten intrinsischen Zusta¨nde in der Bandlu¨cke wurden spa¨ter von Louie et al. [16]
als
”
metallinduzierte Bandlu¨ckenzusta¨nde“ (metal induced gap states, MIGS) bezeichnet.
Die Entstehung dieser Zusta¨nde la¨sst sich durch die Quantenmechanik beschreiben. Die
Lo¨sung der Schro¨dinger-Gleichung besagt, dass in einem unendlich ausgedehnten idea-
len Halbleiter in der Bandlu¨cke keine elektronischen Zusta¨nde existieren ko¨nnen. Im
Bereich der Grenzﬂa¨che dagegen ergibt sich eine exponenziell abklingende Wellenfunk-
tion. Das Metall weist in der Energielu¨cke des Halbleiters oszillierende Wellenfunktionen
auf; diese mu¨ssen u¨ber eine Anschlussbedingung stetig und diﬀerenzierbar an die expo-
nenziell abklingende Wellenfunktion im Halbleiter angekoppelt sein. Dadurch ergibt sich
auch in der Bandlu¨cke eine Wellenfunktion, d.h. im grenzﬂa¨chennahen Bereich existieren
Zusta¨nde, die Ladungen aufnehmen ko¨nnen. Eine theoretische Berechnung des Verlaufs
der Zustandsdichte in der Bandlu¨cke fu¨r verschiedene Halbleiter im Kontakt mit einem
Jellium-Metall [17] lieferten Louie et al. [18]. Die resultierenden Eindringtiefen sind in
Abbildung 2.10 gezeigt. Es ergeben sich unterschiedliche Eindringtiefen und somit un-
terschiedliche Zustandsdichten. Im Vergleich zu den sta¨rker kovalent gebundenen Halb-
leitern Si und GaAs weisen die ionischeren II-VI Halbleiter (ZnSe, ZnS) eine geringere
Zustandsdichte in der Bandlu¨cke auf. Folglich existieren hier weniger metallinduzierte
Grenzﬂa¨chenzusta¨nde, wodurch fu¨r diese Halbleiter eine geringere Tendenz zum Fermi-
level-pinning zu erwarten ist. In der Tat weisen Halbleiter ho¨herer Ionizita¨t eine deutlich
sta¨rkere Variation der Barrierenho¨he auf, was in erster Linie auf die gro¨ßere Bandlu¨cke
zuru¨ckzufu¨hren ist. Typischerweise betra¨gt die Eindringtiefe der Ladungsdichten des Me-
talls ca. 2 - 5 A˚, wa¨hrend die Zustandsdichten um 1014/(cm2eV) liegen.
In Abbildung 2.11, die einer Arbeit von Schlu¨ter [19] entnommen wurde, ist die Gro¨ße
des Grenzﬂa¨chenindex S fu¨r eine Auswahl von Halbleitern dargestellt. Dabei wurde auf
der Abszisse die Elektronegativita¨tsdiﬀerenz ∆X der den Halbleiter zusammensetzenden
Elemente aufgetragen. Dementsprechend ist fu¨r die Elementhalbleiter Si und Ge ∆X =0.
Je kleiner der Wert von S ist, desto sta¨rker ist die Tendenz zum Fermi-level-pinning. Aus
der Auftragung wird ersichtlich, dass S tendenziell von ∆X abha¨ngt und die Halbleiter
mit sta¨rker ionischem Bindungscharakter (großem ∆X) ein geringeres Fermi-level-pinning
aufweisen.
Eine eindeutige experimentelle Besta¨tigung der Existenz von MIGS ist bis heute nicht er-
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folgt, obwohl deren Existenz theoretisch unumstritten ist. Allerdings beobachteten First
et al. [20] im Rahmen ihrer rastertunnelmikroskopischen Untersuchungen (engl. STM,
scanning electron microscopy) an metallischen Fe-Clustern auf GaAs (110)-Spaltﬂa¨chen
Bandlu¨ckenzusta¨nde, die alle Eigenschaften des Kontinuums der MIGS aufwiesen. Das in
der Literatur in zahlreichen Publikationen diskutierte bzw. erweiterte MIGS-Modell [21,
22] zeigt in vielen Fa¨llen gute U¨bereinstimmung mit den experimentellen Daten. Aller-
dings beschreibt diese Theorie die Verha¨ltnisse an einem idealen, abrupten Halbleiter/Me-
tall-Kontakt, bei dem die Besonderheiten der Grenzﬂa¨chenstruktur ga¨nzlich vernachla¨s-
sigt werden [23].
Defekt-Modell
Ende der 70er Jahre gewannen die oberﬂa¨chenempﬁndlichen Methoden wie die Photoelek-
tronenspektroskopie (PES) immer mehr an Bedeutung. Nun war es mo¨glich die chemischen
und elektronischen Eigenschaften an Ober- und Grenzﬂa¨chen gezielt zu untersuchen. So
stellte Spicer et al. mittels PES fest, dass bei der Metallabscheidung auf deﬁnierte Ober-
ﬂa¨chen von III-V-Verbindungshalbleitern (insbesondere GaAs, InP und GaSb) bereits 10%
einer Monolage ausreichen, um Fermi-level-pinning zu bewirken [24]. Dies gilt im u¨brigen
auch fu¨r die Adsorption von Sauerstoﬀ. Aufgrund dieser Ergebnisse schlugen Spicer et al.
ein Modell fu¨r die Barrierenbildung an III-V-Verbindungshalbleitern vor, das auf der Ent-
stehung von Defektzusta¨nden infolge der Deposition von Fremdatomen basierte [24]. Die
mit der Metallabscheidung verbundene Defektbildung nach dem sogenannten
”
Defekt-
Modell“ ist schematisch in Abbildung 2.12 fu¨r die GaAs/Metall-Grenzﬂa¨che illustriert.
Bei der Adsorption eines Metallatoms auf der Halbleiteroberﬂa¨che wird Energie freige-
setzt, welche vom Festko¨rper dissipiert werden muss. Im Vergleich dazu ist die kinetische
Energie der thermisch verdampften Metallatome in der Gasphase (siehe Abschnitt 5.2.3)
gering und kann vernachla¨ssigt werden. Es kommt zu einer kurzzeitigen, lokalen
”
Anre-
gung“ des Kristallverbandes. Da die freiwerdende Energie (≈ 20 kJ/mol) etwa die gleiche
Gro¨ßenordnung wie die Bildungsenthalpie des Halbleiters aufweist, verlassen zahlreiche
Halbleiteratome ihren Gitterplatz und lo¨sen sich in der entstehenden Metallschicht. Dies
hat eine erho¨hte Leerstellenkonzentration im Oberﬂa¨chenbereich des Halbleiters zur Folge.
Des Weiteren ko¨nnen zwei unterschiedliche Atome des Verbindungshalbleiters ihre Pla¨tze
tauschen, wodurch sogenannte
”
antisites“ entstehen. Diese Defekte bewirken einen An-
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Abbildung 2.12: Schematische Darstellung des Defekt-Modells am Beispiel von
GaAs [24]. Metallatome aus der Gasphase treﬀen auf die Oberﬂa¨che (a), werden
dort unter Freisetzung von Energie adsorbiert und bewirken so eine kurzzeitige, lo-
kale Anregung des Kristallverbandes (b). Dadurch ko¨nnen sowohl Halbleiter-Atome
in die Metall-Schicht diﬀundieren und Leerstellen zuru¨ckbleiben (c) als auch Platz-
wechsel der Halbleiteratome untereinander stattﬁnden (d). Diese Defekte fu¨hren zu
elektronischen Zusta¨nden in der Bandlu¨cke, die fu¨r das Fermi-level-pinning verant-
wortlich sind.
stieg der donor- und akzeptorartigen Zusta¨nde in der Bandlu¨cke des Halbleiters, welche
fu¨r das Fermi-level-pinning verantwortlich sind.
In einer u¨berarbeiteten Version des
”
uniﬁed defect models“ wird am Beispiel von
GaAs gezeigt, dass der gro¨ßte Teil der Defektzusta¨nde von antisites verursacht wird [25].
Dabei wirken As-Atome auf Ga-Pla¨tzen als Donatoren, wa¨hrend umgekehrt Ga-Atome
auf As-Pla¨tzen als Akzeptoren wirken. Je nach Zusammensetzung an der Grenzﬂa¨che
sowie Dotierung des GaAs ergibt sich somit beispielsweise fu¨r GaAs(110) ein Pinning-
Niveau bei 0,75 eV und eines bei 0,5 eV in der Bandlu¨cke. Nach dem Defekt-Modell ist
die Lage des Ferminiveaus an der Grenzﬂa¨che prinzipiell unabha¨ngig vom Metall, ex-
trinsische Defekte spielen aus diesem Grund keine Rolle. Das Metall beeinﬂusst jedoch
die chemischen Reaktionen an der Grenzﬂa¨che und somit die Sto¨chiometrie des GaAs.
Dadurch ergeben sich Variationen bezu¨glich der Lage des Pinning-Niveaus [25]. Verfolgt
man den Verlauf des Ferminiveaus in der Bandlu¨cke mit der oberﬂa¨chenempﬁndlichen
PES, so erreicht die ungepinnte GaAs(110)-Spaltﬂa¨che mit zunehmender Metallbede-
ckung allma¨hlich das Pinning-Niveau bei 0,75 eV (n-GaAs) oder 0,5 eV (p-GaAs) [26].
Theoretische Berechnungen zeigen, dass bei Bedeckungen im Submonolagen-Bereich die
induzierte Defektdichte zuna¨chst sehr gering ist [27]. Erst nach Erreichen einer Konzen-
tration um 1012/cm2 wird vollsta¨ndiges Fermi-level-pinning erreicht, wobei auch hier die
Dicke der Metallschicht noch relativ gering ist (Monolagen-Bereich). Aus Gru¨nden der
Ladungsneutralita¨t stellen sich fu¨r n- bzw. p-dotierte Halbleiter unterschiedliche Pinning-
Niveaus ein. Zudem ist insbesondere bei niedrigen Substrattemperaturen die Entstehung
isolierter Cluster zu beru¨cksichtigen, da sie lokal unterschiedliche Defektkonzentrationen
bzw. Ferminiveau-Positionen bewirken ko¨nnen [28]. Elektrische Messungen an Kontakten
mit makroskopischer Dicke der Metallschicht zeigen, dass hierbei lediglich ein geringer Un-
terschied bezu¨glich des Pinning-Niveaus von n- und p-Halbleitern besteht [29, 30]. Zur et
al. [27] fu¨hren dies auf die abschirmende Wirkung der hohen Ladungstra¨gerkonzentration
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im Metall zuru¨ck, welche eine deutlich schmalere Dipolschicht bedingt. Im Falle dicker
Metallschichten ist daher fu¨r das Fermi-level-pinning eine deutlich ho¨here Defektdich-
te (≈ 1014/cm2) zu erwarten. Tersoﬀ [23] weist darauf hin, dass mit dem Defekt-Modell
allein die Kontaktbildung an Halbleiter/Metall-Grenzﬂa¨chen nicht erkla¨rt werden kann
und begru¨ndet dies mit den theoretischen Arbeiten von Zur et al. [27]. Die Tatsache,
dass die nach dem Defekt-Modell erforderliche Defektdichte (im Bereich einer Monolage)
bisher mit spektroskopischen Methoden nicht nachgewiesen werden konnte, fu¨hrt Tersoﬀ
zu dem Schluss, dass zumindest konkurrierende Pinning-Mechanismen (MIGS) vorliegen
mu¨ssen [23]. Ein Modell, das neben MIGS als prima¨rem Pinning-Mechanismus den Ein-
ﬂuss von Defekten einschließt, wurde 1987 von Mo¨nch [31] vorgestellt. Dieses wurde spa¨ter
insofern erweitert, dass nun auch auch laterale Inhomogenita¨ten wie Stapelfehler infolge
von Rekonstruktionsvorga¨ngen usw. beru¨cksichtigt werden [32].
Fu¨r das MIS-System (engl. Metal-Insulator-Semiconductor) p-InP(100) /Oxid /Pt konn-
te erstmalig mittels PES-Untersuchungen unter dem Einﬂuss von zusa¨tzlich an der Probe
anliegenden Potenzialen die Energieverteilung von Zusta¨nden in der Bandlu¨cke des Halb-
leiters direkt spektroskopisch erfasst werden [33]. Die dabei resultierende Verteilung der
Zustandsdichte wird als eine U¨berlagerung der u-fo¨rmigen Energieverteilung gema¨ß dem
MIGS-Modell und diskreter Defektniveaus nach dem Defekt-Modell interpretiert.
2.2.4 Reale Grenzﬂa¨chen
Mit Hilfe der zuvor beschriebenen Modelle sind Vorhersagen zur Bandanpassung mo¨glich,
die in zahlreichen Fa¨llen gut mit den experimentellen Ergebnissen u¨bereinstimmen. Dies
gilt insbesondere fu¨r unpolare, epitaktisch aufgewachsene scharfe Grenzﬂa¨chen ohne Zwi-
schenphasen, die sich im thermodynamischen Gleichgewicht beﬁnden. Allerdings sind die
strukturellen Verha¨ltnisse an realen Grenzﬂa¨chen in der Regel erheblich komplizierter.
So ko¨nnen die Besonderheiten der atomaren Struktur an der Grenzﬂa¨che eine starke
Variation der Barrierenho¨he zur Folge haben. Tung et al. zeigten dies am Beispiel der
Si/NiSi2-Grenzﬂa¨che, wo fu¨r unterschiedliche Kristallorientierungen des Si-Substrats eine
Variation der Barrierenho¨he um 0,4 eV zu beobachten ist [34, 35]. Die Ursache hierfu¨r
ist die Abha¨ngigkeit der elektronischen Struktur an der Grenzﬂa¨che von der jeweiligen
Kristallorientierung. Bei Halbleiter-Heterogrenzﬂa¨chen kann die Bandanpassung maß-
geblich durch strukturelle Dipole an der Grenzﬂa¨che beeinﬂusst werden, die insbeson-
dere bei polaren Grenzﬂa¨chen heterovalenter Halbleiter auftreten (u.a. Ge/GaAs(100)-
Grenzﬂa¨che) [36]. Weiterhin ko¨nnen chemische Reaktionen an der Grenzﬂa¨che zur Bildung
von Zwischenphasen mit ga¨nzlich anderen elektronischen Eigenschaften fu¨hren. Weichen
die Gitterkonstanten von Schicht und Substrat stark voneinander ab, weist die Schicht in
der Regel starke Gitterverzerrungen auf. Allerdings kann der Unterschied der Gitterkon-
stanten auch durch die Bildung von Defekten wie beispielsweise Versetzungsclustern an
der Grenzﬂa¨che kompensiert werden. Dies ist mit der Bildung zusa¨tzlicher elektronisch-
aktiver Grenzﬂa¨chenzusta¨nde verbunden. Daru¨ber hinaus ko¨nnen Verunreinigungen, In-
terdiﬀusionsprozesse usw. die elektronischen Eigenschaften der Grenzﬂa¨che beeinﬂussen.
Dies wird in den theoretischen Ansa¨tzen zur Beschreibung von Halbleitergrenzﬂa¨chen
nicht erfasst, da es sich hierbei, wie bereits erwa¨hnt, im Wesentlichen um lineare Mo-
delle handelt, die auf fundamentalen physikalischen Eigenschaften des Volumenmaterials
basieren. Trotzdem ermo¨glichen die Modellansa¨tze ein besseres Versta¨ndnis fu¨r die an
einer Grenzﬂa¨che auftretenden Mechanismen, die letztendlich auch bestimmend fu¨r die
Bandanpassung sind.
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Abbildung 2.13: (a) Darstellung unterschiedlicher Transportprozesse, die zum La-
dungstransport an einem n-Halbleiter/Metall-Kontakt beitragen. Die Mechanismen
ko¨nnen analog auf einen p-Halbleiter u¨bertragen werden, wobei das Bild dann ”auf
den Kopf“ zu stellen ist. (b) Resultierendes Ersatzschaltbild fu¨r den Gleichstrom-
transport durch eine Verarmungsrandschicht.
2.3 Der Stromtransport u¨ber die Grenzﬂa¨che
Die Funktionsweise eines Halbleiterbauelements wird maßgeblich durch den Stromtrans-
port u¨ber die Grenzﬂa¨che bestimmt. Die in Abschnitt 2.1 und 2.2 beschriebene Kontakt-
bildung legt fest, in welcher Weise der Stromﬂuss u¨ber die Grenzﬂa¨che erfolgt. In die-
sem Abschnitt werden nun die prinzipiellen Mo¨glichkeiten der Ladungstra¨ger, die Grenz-
ﬂa¨che zu u¨berwinden, vorgestellt (Abschnitt 2.3.1) und am Beispiel des Halbleiter/Metall-
Kontaktes diskutiert. Hierbei wird prinzipiell zwischen gleichrichtenden (
”
Schottky-“)
und
”
Ohm’schen Kontakten“ unterschieden (Abschnitte 2.3.2 und 2.3.3). Da die Her-
stellung Ohm’scher Kontakte zur verlustfreien Kontaktierung von Halbleiterbauelemen-
ten von enormer technologischer Bedeutung ist und dies daru¨ber hinaus das Hauptziel
dieser Arbeit darstellte, werden deren Eigenschaften und Pra¨parationsmo¨glichkeiten im
Besonderen beschrieben.
2.3.1 Transportmechanismen
Fu¨r die Ladungstra¨ger gibt es mehrere Mo¨glichkeiten eine Grenzﬂa¨che zu u¨berwinden.
Allerdings u¨berwiegt in der Regel ein Prozess, so dass lediglich dieser beru¨cksichtigt wer-
den muss. Der dominierende Transportmechanismus wird durch die Barrierenho¨he sowie
die Eigenschaften des Halbleiters bestimmt.
Abbildung 2.13(a) illustriert die vier Mo¨glichkeiten fu¨r Elektronen in einem n-Halblei-
ter die Barriere an der Grenzﬂa¨che zu u¨berwinden, um ins Metall zu gelangen. Die unter-
schiedlichen Mechanismen sind:
1. Thermionische Emission u¨ber die Barriere
2. Tunneln durch die Barriere
3. Rekombination in der Raumladungszone
4. Minorita¨tsladungstra¨gerinjektion
In Abbildung 2.13(b) ist das Ersatzschaltbild fu¨r den Gleichstromtransport u¨ber ei-
ne Schottky-Barriere gezeigt. Bei Wechselstrom sind die Verha¨ltnisse komplizierter, da
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Abbildung 2.14: n-Halbleiter/Metall-Kontakt im thermodynamischen Gleichge-
wicht (a), in Durchlassrichtung (b) und in Sperrrichtung (c) polarisiert. W ist
die Breite der Raumladungszone, ΦB(M) bzw. ΦB(HL) die Barrierenho¨hen an der
Grenzﬂa¨che, j(M → HL) bzw. j(HL → M) die sich einstellenden Stromdichten
und V die von außen angelegte Spannung.
auch entsprechende Kapazita¨ten zu beru¨cksichtigen sind. Der Widerstand R5 steht fu¨r
die Ladungstra¨gerdiﬀusion durch die Raumladungszone.
Thermionische Emission u¨ber die Barriere
Zur Beschreibung dieses Transportmechanismus kann analog zum Modell eines in einem
Potenzialtopf mit nicht unendlich hohen Wa¨nden gefangenen Elektrons davon ausgegan-
gen werden, dass das Elektron eine gewisse Wahrscheinlichkeit besitzt, diesem Topf zu
entkommen. Aus der quantenmechanischen Betrachtung ergibt sich fu¨r die durch thermi-
sche (thermionische) Emission erzeugte Stromdichte:
jth = A
∗ · T 2 · e−ΦB/kT (2.16)
wobei A∗ die eﬀektive
”
Richardsonkonstante“ ist. Diese ist gegeben durch:
A∗ =
m∗
me
· A = m
∗
me
· 4π q k
2
B
h3
≈ 120 A
cm2K2
· m
∗
me
(2.16b)
me ist die Masse des freien Elektrons, m
∗ die Masse des Majorita¨tsladungstra¨gers
(Elektronen im n-Halbleiter bzw. Lo¨cher im p-Halbleiter).
Im thermodynamischen Gleichgewicht gleichen sich die Ferminiveaus von Halbleiter
und Metall an. Aus diesem Grund sind die Barrieren fu¨r Elektronen vom Halbleiter ins
Metall ΦB(HL) bzw. vom Metall in den Halbleiter ΦB(M) zu gelangen gleich groß. Diese
Situation ist in Abbildung 2.14(a) gezeigt. Da die Teilstro¨me der Elektronen abha¨ngig
von der zu u¨berwindenden Barriere sind (siehe Gleichung 2.16), ist im Gleichgewichtsfall
die gesamte Stromdichte gleich null. Bei angelegter a¨ußerer Spannung dagegen vera¨ndern
sich, wie in Abbildung 2.14(b) und (c) gezeigt, die Barrierenho¨hen fu¨r den Stromﬂuss
vom Halbleiter ins Metall. Die Barriere fu¨r Elektronen, vom Metall in den Halbleiter zu
gelangen, bleibt dagegen konstant. Fu¨r die gesamte Stromdichte ergibt sich in diesem Fall
unter der Annahme, dass ΦB(M)= konst=ΦB und ΦB(HL)=ΦB − q V ist:
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Abbildung 2.15: Veranschaulichung des Tunnelprozesses durch die schmale Barrie-
re eines p-Halbleiter/Metall-Kontaktes. L steht fu¨r die Breite der Raumladungszone,
Eh fu¨r die Energie der Lo¨cher und ΦB fu¨r die Ho¨he der Barriere.
jgesamt =
(
A∗ T 2 · exp
[
−ΦB(HL)
kB T
])
−
(
A∗ T 2 · exp
[
−ΦB(M)
kB T
])
= A∗ T 2 ·
(
exp
[
−(ΦB − q V )
kB T
]
− exp
[
− ΦB
kB T
])
= A∗ T 2 · exp
[
− ΦB
kB T
]
·
(
exp
[
q V
kB T
]
− 1
)
= j0 ·
(
exp
[
q V
AkB T
]
− 1
)
(2.17)
Diese Gleichung stellt die allgemeine Form einer Diodenkennlinie dar. Dabei ist j0 die
sogenannte
”
Sperrsa¨ttigungsstromdichte“ und A der
”
Diodenqualita¨tsfaktor“. Im ther-
mionischen Emissionsmodell gilt A=1. Ist ein anderer Mechanismus dominant, so bleibt
die allgemeine Form der Diodenkennlinie erhalten, es a¨ndern sich jedoch die Ausdru¨cke
fu¨r A und j0.
Tunneln durch die Barriere
Hohe Dotierungen haben eine sehr schmale Raumladungszone zur Folge (siehe Glei-
chung 2.3). In diesem Fall besteht fu¨r die Ladungstra¨ger eine gewisse Wahrscheinlichkeit,
die Barriere durch quantenmechanisches Tunneln zu durchqueren. Dieser Prozess wird
vielfach zur Herstellung von Ohm’schen Kontakten verwendet (siehe Abschnitt 2.3.3).
Das Tunneln der Lo¨cher durch die schmale Raumladungszone eines p-Halbleiter/Me-
tall-Kontaktes ist in Abbildung 2.15 veranschaulicht. Zur Berechnung der Tunnelstrom-
dichte jtu ist es zuna¨chst erforderlich, die Tunnelwahrscheinlichkeit T durch die Barriere
zu ermitteln [37–39]. Aus der eindimensionalen, zeitunabha¨ngigen Schro¨dinger-Gleichung:
− 
2
2m∗
· d
2Ψ
dx2
+ V (x)Ψ = E Ψ (2.18)
erha¨lt man durch Umstellung:
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d2Ψ
dx2
=
2m∗ · (V (x)− E)
2
Ψ (2.19)
Hierbei entspricht m∗ der eﬀektiven Masse des Ladungstra¨gers, V (x) beschreibt das
Potenzial am Ort x und E die Energie des Ladungstra¨gers. Unter der Annahme, dass
V (x) − E unabha¨ngig von der Position in einem Gebiet zwischen x und x + dx ist, ergibt
sich als Lo¨sung der Schro¨dinger-Gleichung:
Ψ(x + dx) = Ψ(x) · e−k dx (2.20)
mit
k =
√
2m∗ · [V (x)− E]

(2.21)
Obige Annahme beruht auf der
”
WKB-Na¨herung“, bei der das Potenzial V (x) mittels
inﬁnitesimaler Stufen konstanten Potenzials angena¨hert wird. Aufgrund des sich lediglich
geringfu¨gig mit dem Ort a¨ndernden Potenzialverlaufs gilt fu¨r die Amplitude der Wellen-
funktion gema¨ß der
”
WKB-Na¨herung“ bei x=L und x=0 die Beziehung:
Ψ(L) = Ψ(0) · exp
(
−
∫ L
0
√
2m∗ · [V (x)− E]

dx
)
(2.22)
Unter Zugrundelegung einer dreieckfo¨rmigen Potenzialbarriere der Ho¨he ΦB und Breite
L sowie einer Energie der Lo¨cher E =Eh =0 (Loch an Bandkante) gilt fu¨r die Ho¨he des
Potenzialwalls am Ort x:
V (x) = qΦB ·
(
1− x
L
)
(2.23)
und damit fu¨r die Tunnelwahrscheinlichkeit T :
T =
Ψ(L) ·Ψ∗(L)
Ψ(0) ·Ψ∗(0) = exp
(
−2 ·
∫ L
0
√
2m∗

·
√
qΦB ·
(
1− x
L
)
dx
)
(2.24)
Mit
∫ L
0
√
1− x
L
dx = 2L
3
bekommt man:
T = exp
(
−4
3
·
√
2 q m∗

· Φ
3/2
B
E
)
(2.25)
Das elektrische Feld E la¨sst sich na¨herungsweise mit der Situation in einem Platten-
kondensator vergleichen, wo gilt: E = ΦB
L
.
Aus Gleichung 2.25 geht hervor, dass die Wahrscheinlichkeit eines Lochs die Barrie-
re zu durchtunneln exponenziell mit der Breite der Raumladungszone abnimmt. Ebenso
verringern hohe Barrierenho¨hen und große eﬀektive Massen die Tunnelwahrscheinlichkeit.
Damit ergibt sich fu¨r die Tunnelstromdichte jtu folgender Zusammenhang:
jtu = q · νR · nh · T (2.26)
Hierbei steht νR =
√
k T
2πm∗ ) fu¨r die ”
Richardson-Geschwindigkeit“ und nh fu¨r die Lo¨-
cherdichte (an der Bandkante).
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Abbildung 2.16: Verlauf der Quasi-Ferminiveaus an einer p/n-Homodiode: (a) im
thermodynamischen Gleichgewicht und (b) mit Vorwa¨rtsspannung (in Durchlass-
richtung). EF,n steht fu¨r das Ferminiveau der Elektronen, EF,p fu¨r das der Lo¨cher.
Aus der Aufspaltung der Quasi-Ferminiveaus qV ergibt sich die von außen angelegte
Spannung.
Minorita¨tsladungstra¨gerinjektion
In diesem Fall ist der Ladungstransport und somit der Stromﬂuss u¨ber die Grenzﬂa¨che
von den Transporteigenschaften der Minorita¨tsladungstra¨ger dominiert. Die Minorita¨ts-
ladungstra¨gerinjektion spielt bei Halbleiter/Metall-Kontakten eine untergeordnete Rolle,
ist aber wesentlich zur Beschreibung der Diodenkennlinie eines p/n-Kontaktes. Durch die
Injektion von Minorita¨tsladungstra¨gern auf die jeweils andere Seite der Grenzﬂa¨che lie-
gen diese dort in einer ho¨heren Konzentration als im thermodynamischen Gleichgewicht
vor. Diese Situation fu¨hrt zu einer Aufspaltung des Ferminiveaus und es wird zwischen
dem
”
Quasi-Ferminiveau“ der Elektronen EF,n und dem der Lo¨cher EF,p unterschieden.
Der Verlauf der Quasi-Ferminiveaus an einer symmetrisch dotierten p/n-Homodiode ist
in Abbildung 2.16 veranschaulicht. Die Konzentration der Elektronen (Lo¨cher) ergibt sich
an jedem Ort aus dem Abstand des Quasi-Ferminiveaus EF,n (EF,p) zum Leitungsband-
minimum (Valenzbandmaximum). Somit ist bei bekanntem Bandverlauf die Lage der
Quasi-Ferminiveaus fu¨r die Ladungstra¨gerkonzentrationen entscheidend. Am Rand der
Raumladungszonen (Wn bzw. Wp) entspricht die Majorita¨tsladungstra¨gerkonzentration
der des thermodynamischen Gleichgewichts, wa¨hrend die Konzentration der Minorita¨ten
deutlich gro¨ßer ist. Die zusa¨tzlichen Minorita¨tsladungstra¨ger stammen von der gegenu¨ber-
liegenden Seite der Raumladungszone, wo sie als Majorita¨ten vorliegen. Diesen Vorgang
bezeichnet man als “Injektion von Minorita¨tsladungstra¨gern“. Aufgrund der begrenzten
Lebensdauer der Minorita¨ten (Rekombination) mu¨ssen sta¨ndig Ladungstra¨ger durch die
Raumladungszone nachgefu¨hrt werden. Dies erfolgt durch Diﬀusion. Der Abfall der Quasi-
Ferminiveaus außerhalb der Raumladungszone in Abbildung 2.16 und somit die Abnahme
der Minorita¨tsladungstra¨gerkonzentration ist auf die begrenzte Diﬀusion zuru¨ckzufu¨hren.
Rekombination in der Raumladungszone
Der Ladungstransport kann auch durch die Rekombination von Ladungstra¨gern in der
Raumladungszone beeinﬂusst werden. Als Rekombinationszentren in der Bandlu¨cke wir-
ken dabei Defekte, Ausscheidungen oder andere Inhomogenita¨ten. Die Rekombinationsra-
te ist proportional zur Anzahl der Sto¨rstellen, ha¨ngt zudem aber auch von anderen Gro¨ßen
wie beispielsweise dem Einfangquerschnitt eines Rekombinationszentrums fu¨r Elektronen
2.3. DER STROMTRANSPORT U¨BER DIE GRENZFLA¨CHE 25
(n)B (n)B (p)B
EF
(p)B
Abbildung 2.17: Ohm’sche (1) und gleichrichtende (2) Halbleiter/Metall-
Kontakte.
bzw. Lo¨cher ab. Besonders eﬀektiv sind die Sto¨rstellen, die etwa in der Mitte der Bandlu¨cke
liegen, da hier die Besetzungswahrscheinlicht fu¨r Elektronen und Lo¨cher gleich groß ist.
Detailliertere Ausfu¨hrungen hierzu ﬁnden sich bei Wu¨rfel [40].
Ladungstra¨gerdiﬀusion durch die Raumladungszone
Die vier zuvor diskutierten Ladungstransportmechanismen sind im entsprechenden Er-
satzschaltbild (siehe 2.13(b)) parallel geschaltet. Dadurch liefert der kleinste Widerstand
den gro¨ßten Strombeitrag. Allerdings ist hier noch ein fu¨nfter, in Reihe geschalteter Wider-
stand eingezeichnet. Dieser ergibt sich dadurch, dass die Ladungstra¨ger nicht nur die Bar-
riere zu u¨berwinden haben, sondern auch den Weg durch die Raumladungszone zuru¨ckle-
gen mu¨ssen. Die treibende Kraft hierfu¨r ist die Diﬀusion. Bei geringer Dotierung bzw. brei-
ter Raumladungszone (siehe Gleichung 2.3) ist es fu¨r die Ladungstra¨ger schwieriger, diese
zu durchqueren. Durch den la¨ngeren Diﬀusionsweg wird die Diﬀusion somit zum begren-
zenden Faktor. Im umgekehrten Fall (hohe Dotierung) ist der Transport u¨ber die Barriere
limitierend, da immer genu¨gend Ladungstra¨ger durch die Raumladungszone nachgefu¨hrt
werden ko¨nnen. Dieser Eﬀekt wirkt sich auf den Verlauf der Quasi-Ferminiveaus aus.
In Abbildung 2.16(b) ist ein horizontaler Verlauf der Quasi-Ferminiveaus in der Raum-
ladungszone ersichtlich, da der Strom vollsta¨ndig durch die thermische Emission u¨ber
die Barriere begrenzt ist. Im umgekehrten Fall, also bei vollsta¨ndig diﬀusionsbegrenztem
Strom infolge ﬂacher Ba¨nder, wird die Ladungstra¨gerkonzentration der Majorita¨ten mit
zunehmenden Abstand zum Reservoir im Inneren des Halbleiters abnehmen, was einen
nicht-horizontalen Verlauf des Quasi-Ferminiveaus in der Raumladungszone zur Folge
hat. Beim Halbleiter/Metall-Kontakt fa¨llt dabei das Quasi-Ferminiveau der Majorita¨ts-
ladungstra¨ger an der Grenzﬂa¨che mit dem des Metalls zusammen.
2.3.2 Schottky-Kontakt
In Abbildung 2.17 sind verschiedene Arten von Halbleiter/Metall-Kontakten gezeigt,
die sich einerseits durch die Dotierung des Halbleiters und zum anderen durch die Art
der Randschicht (Anreicherungs- oder Verarmungsrandschicht) unterscheiden. Die Grenz-
ﬂa¨chen mit Verarmungsrandschicht (Typ 2 in Abbildung 2.17) sind durch relativ große
Barrieren gepra¨gt und weisen somit eine gleichrichtende Strom-Spannungs-Charakteristik
auf (Diode).
In der Regel ist der Stromtransport bei Schottky-Kontakten durch die thermionische Emis-
sion u¨ber die Barriere und die Diﬀusion durch die Raumladungszone bestimmt. Hierbei
entscheidet, wie zuvor erwa¨hnt, die Breite der Raumladungszone daru¨ber, welcher Me-
chanismus begrenzend wirkt. Wa¨hrend das Tunneln bei nicht allzu hohen Dotierungen im
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Grenzﬂa¨chenbereich vernachla¨ssigbar ist, kann die Minorita¨tsladungstra¨gerinjektion im
Falle einer großen Kontaktbarriere (in der Gro¨ßenordnung der Bandlu¨cke) merklich zum
Strom u¨ber die Halbleiter/Metall-Grenzﬂa¨che beitragen.
2.3.3 Ohm’scher Kontakt
In der Halbleitertechnologie ist die Pra¨paration Ohm’scher Kontakte von großer Wich-
tigkeit, da alle Bauelemente auf Halbleiterbasis elektrisch kontaktiert werden mu¨ssen,
ohne dabei die Funktion negativ zu beeinﬂussen. Kennzeichnend hierfu¨r ist der mo¨glichst
verlustfreie Stromtransport u¨ber die Grenzﬂa¨che in beide Richtungen, d.h. es sollen Kon-
taktwidersta¨nde und gleichrichtende Eﬀekte vermieden werden. Dies ist nur durch Metalle
als Kontaktmaterial in Verbindung mit mo¨glichst kleinen Barrieren fu¨r die Majorita¨tsla-
dungstra¨ger mo¨glich. In Abbildung 2.17 ist eine solche Situation mit einer Anreicherungs-
randschicht dargestellt (siehe Typ 1). Prinzipiell ko¨nnen nach der Elektronenaﬃnita¨tsregel
Ohm’sche Kontakte pra¨pariert werden, indem fu¨r einen n-Halbleiter (p-Halbleiter) Me-
talle mit wesentlich kleinerer (gro¨ßerer) Austrittsarbeit verwendet werden. Wie bereits
in Abschnitt 2.1 ausfu¨hrlich diskutiert wurde, ergibt sich in vielen Fa¨llen allerdings eine
deutlich geringere Abha¨ngigkeit der Barrierenho¨he von der Austrittsarbeit des Metalls,
als dies eigentlich nach dem Schottky-Modell zu erwarten ist (Fermi-level-pinning). In
der Praxis wird dieses Problem oftmals dadurch umgangen, dass der zu kontaktieren-
de Halbleiter im Bereich der Grenzﬂa¨che sehr hoch dotiert wird. Die daraus resultierende
sehr schmale Raumladungszone kann von den Ladungstra¨gern durch quantenmechanisches
Tunneln leicht durchquert werden. Daru¨ber hinaus wird die Barriere selbst ebenfalls et-
was reduziert (
”
Bildladungseﬀekt“). Zur Dotierung des Halbleitermaterials in der Na¨he
der Grenzﬂa¨che werden unterschiedliche Verfahren eingesetzt. So kann das Kontaktmate-
rial selbst als Dotand durch Beimischung oder Eindiﬀusion in den Halbleiter eingebracht
werden. Eine aufwa¨ndigere Mo¨glichkeit zur Dotierung stellt die Ionenimplantation dar.
Typischerweise ist nach dem Aufbringen des Kontaktmaterials ein Temperschritt erfor-
derlich.
Die Entwicklung Ohm’scher Kontakte erfolgte in der Vergangenheit zumeist rein em-
pirisch und ist fu¨r viele Systeme bis heute nicht befriedigend gelo¨st. Zur Verdeutlichung
der Schwierigkeiten, die mit der Pra¨paration verbunden sind, wird im Folgenden kurz
die u¨ber 30 Jahre andauernde Entwicklung von Ohm’schen p-Si/Metall-Kontakten skiz-
ziert [41]. Zuna¨chst fand reines Aluminium als Kontaktmaterial Verwendung, da dieses
einerseits ein relativ stabiles Material fu¨r den a¨ußeren Kontakt ist und andererseits im
Si als Akzeptor wirkt. Allerdings stellt die Lo¨slichkeit von Si in Al ein großes Problem
dar, wa¨hrend die von Al in Si vernachla¨ssigbar ist. So zeigt das Phasendiagramm fu¨r
das System Al-Si bei 500◦C eine Si-Lo¨slichkeit von etwa 1 At.%. Der notwendige Tem-
perschritt fu¨hrt dadurch zu einer Si-Diﬀusion in das Metall. Da diese an bestimmten
Inhomogenita¨ten besonders begu¨nstigt ist, bilden sich im Si poro¨se Pfade von bis zu 1µm
Tiefe, die wiederum sofort vom Metall ausgefu¨llt werden. Aufgrund der Gefahr von Kurz-
schlu¨ssen ko¨nnen daher keine Schichtdicken unter 2µm verwendet werden. Zur Lo¨sung
dieses Problems wurde dem Aluminium etwa 1 At.% Si zugesetzt, was der oben erwa¨hn-
ten Lo¨slichkeit bei 500◦C entspricht. Allerdings kann das Si bei geringeren Temperaturen
nicht vollsta¨ndig gelo¨st werden, es bilden sich Si-Ausscheidungen an der Grenzﬂa¨che,
was eine Erho¨hung des Kontaktwiderstandes zur Folge hat. Die Lo¨sung brachten spa¨ter
sogenannte “Puﬀerschichten“ zwischen dem Halbleiter und dem Metall. Diese Zwischen-
schichten sollen einerseits die Interdiﬀusion verhindern, andererseits jedoch eine gute elek-
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trische Leitfa¨higkeit sowie einen geringen Kontaktwiderstand zu Si und Al aufweisen. Als
besonders geeignet erwiesen sich in diesem Zusammenhang die Silizide. Durch einfaches
Abscheiden einer Pt- oder Ti-Schicht auf dem p-dotierten Si-Wafer, gefolgt von einem
Temperschritt im Bereich von 300-400 ◦C entstehen PtSi- oder TiSi2-Schichten an der
Oberﬂa¨che. Diese weisen die erforderlichen elektrischen Kontakteigenschaften auf, aller-
dings neigen auch sie dazu, bei ho¨heren Temperaturen mit dem Al zu reagieren (Bildung
von intermetallischen Phasen wie TiAl3). Zur Unterbindung dieser unerwu¨nschten Reak-
tion wurde schließlich mit dem inerten TiN eine weitere Puﬀerschicht zwischen Silizid und
Al eingebracht. TiN, das beispielsweise durch Tempern von Ti in einer N2-Atmospha¨re
erzeugt werden kann, weist in der Regel ein sehr feinko¨rniges Gefu¨ge auf, wodurch die
Diﬀusion dieses Materials sehr langsam erfolgt. Daru¨ber hinaus zeichnet es sich durch
eine geringe elektrische Leitfa¨higkeit aus. Das gesamte Schichtsystem besitzt nun die fu¨r
die folgenden Prozessierungsschritte erforderliche Temperaturstabilita¨t bis etwa 550◦C.
Am Beispiel der p-Si/Metall-Grenzﬂa¨che wird deutlich, wie komplex die Pra¨paration von
Ohm’schen Kontakten sein kann und welcher Forschungsaufwand mitunter dazu betrieben
werden muss.

Kapitel 3
Grundlagen der Photovoltaik
Lange Jahre stu¨tzte die Energiewirtschaft fast aller La¨nder ihre Energieerzeugung aus-
schließlich auf den Verbrauch fossiler Energietra¨ger (Kohle, Erdo¨l, Gas) sowie den Einsatz
der Kernenergie. In den letzten Jahren hat diesbezu¨glich ein allma¨hliches Umdenken ein-
gesetzt, denn in aktuellen Energie-Studien wird davon ausgegangen, dass die nutzbaren
Ressourcen bereits im Laufe dieses Jahrhunderts zum gro¨ßten Teil aufgezehrt sein wer-
den [40]. Daru¨ber hinaus sind die Nebenwirkungen des Verbrauchs dieser Energietra¨ger
noch nicht abzuscha¨tzen. Als Beispiele hierfu¨r sind der sogenannte
”
Treibhauseﬀekt“ oder
die Endlagerung des Atommu¨lls zu nennen. Dies begru¨ndet die Notwendigkeit kontinuier-
lich auf regenerative Energiequellen, wie Wind- und Wasserkraft sowie die Photovoltaik,
umzusteigen. Bis zum endgu¨ltigen Durchbruch der Photovoltaik ist allerdings noch er-
hebliche Entwicklungsarbeit zu leisten. Diese sollte vor allem auf eine Steigerung des
Wirkungsgrades bei gleichzeitiger Kostenreduktion und eine ausreichende Langzeitstabi-
lita¨t (mindestens 20 Jahre) hinwirken.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden weder fertige Solarzellen pra¨pariert noch charakteri-
siert, sondern ausschließlich die chemischen und elektronischen Eigenschaften von fu¨r die
Ru¨ckkontaktbildung relevanten Grenzﬂa¨chen untersucht. Daher erfolgt in diesem Kapi-
tel lediglich eine kurze Abhandlung u¨ber die Grundlagen der Photovoltaik. Detaillier-
tere Ausfu¨hrungen zum Aufbau, der Funktionsweise und den Eigenschaften der unter-
schiedlichen Solarzellentypen ﬁnden sich in den zahlreichen Monograﬁen zur Photovol-
taik [40, 42, 43].
3.1 Funktionsweise und Kenngro¨ßen einer Solarzelle
Eine Solarzelle absorbiert Licht und wandelt dieses in elektrische Energie um. Dieser soge-
nannte photovoltaische Prozess erfolgt im Wesentlichen in zwei Stufen: Zuna¨chst werden
Photonen, deren Energie gro¨ßer ist als die Bandlu¨cke des Halbleiters, absorbiert. Die-
ser Vorgang ist mit der Erzeugung positiver und negativer Ladungstra¨ger verbunden,
die durch eine treibende Kraft getrennt und den unterschiedlichen Kontakten zugefu¨hrt
werden. Ursa¨chlich fu¨r diese treibende Kraft sind die Gradienten der elektrochemischen
Potenziale. Dabei resultiert die elektrische Energie aus einem elektrischen Feld, die che-
mische Energie aus dem Konzentrationsgradienten. In der Literatur wird ha¨uﬁg das Vor-
handensein eines elektrischen Feldes, wie es beispielsweise in einem p/n-Kontakt vorliegt,
als notwendige Bedingung fu¨r die Trennung der Ladungstra¨ger vorausgesetzt. Unter dem
Gesichtspunkt der Entropieerhaltung pro Teilchen ist ein solches Feld jedoch fu¨r die Funk-
tion einer Solarzelle nicht zwangsla¨uﬁg erforderlich [40]. Da aber in der Praxis meist p/n-
Strukturen Verwendung ﬁnden, soll im Folgenden die Funktionsweise der Solarzelle am
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Abbildung 3.1: Prinzipieller
Aufbau einer p/n-Solarzelle.
Beispiel der p/n-Diode erla¨utert werden. Abbildung 3.1 zeigt den prinzipiellen Aufbau
einer p/n-Solarzelle. Hierbei entsteht durch zwei unterschiedlich dotierte Halbleiter ein
gleichrichtender Kontakt.
Das linke Bild in Abbildung 3.2 zeigt das Strom-Spannungsverhalten einer Solarzelle
im beleuchteten (
”
Hellkennlinie“) und im unbeleuchteten Zustand (
”
Dunkelkennlinie“).
Die Dunkelkennlinie gibt Auskunft u¨ber das Sperrverhalten des p/n-Kontaktes und u¨ber
den Mechanismus des Stromtransports, wa¨hrend die Hellkennlinie die photovoltaischen
Eigenschaften der Solarzelle beschreibt. Die gesamte Stromdichte jges einer beleuchteten
Solarzelle ergibt sich aus der Dunkelstromdichte jd und der Photostromdichte jph zu:
jges = jph − jd (3.1)
Die Dunkelstromdichte jd la¨sst sich durch eine allgemeine Diodengleichung beschrei-
ben:
jd = j0 ·
(
e (q V/AkB T ) − 1) (3.2)
Hierbei steht A fu¨r den Diodenqualita¨tsfaktor, V fu¨r die angelegte Spannung und
j0 fu¨r die Sperrsa¨ttigungsstromdichte. Diese ist im Allgemeinen bei Schottky-Kontakten
besonders groß, was sich nach Gleichung 3.1 negativ auf die Gesamtstromdichte der Solar-
zelle auswirkt. Aus diesem Grund werden meist p/n-U¨berga¨nge den Schottky-Kontakten
vorgezogen.
Werden Front- und Ru¨ckkontakt unter Beleuchtung leitend miteinander verbunden,
ko¨nnen die Elektronen und Lo¨cher durch den a¨ußeren Stromkreis auf die andere Seite
zuru¨ckﬂießen. Dieser direkt messbare elektrische Strom wird als
”
Kurzschlusstrom“ Isc
bezeichnet. Unter der vereinfachten Annahme, dass die Photostromdichte jph nicht von
der Spannung abha¨ngt, gilt fu¨r die kurzgeschlossene Solarzelle (V = 0, jd = 0):
jges = jph = jsc (3.3)
Die Photostromdichte entspricht also der Kurzschlusstromdichte jsc. Einen analyti-
schen Ansatz zur Berechnung der Photostromdichte, bei dem deren Spannungsabha¨ngig-
keit Beru¨cksichtigung ﬁndet, liefert das sogenannte
”
Ga¨rtner-Modell“. Eine detaillierte
Beschreibung dieses Modells ﬁndet sich bei Lewerenz und Jungblut [43]. Die Kennlinie
der Solarzelle (siehe Abbildung 3.2) ergibt sich also aus der parallelen Verschiebung der
Dunkelkennlinie um den Betrag der Kurzschlusstromdichte jsc zu negativen Stro¨men.
Die Gro¨ße des Photostroms ha¨ngt maßgeblich von der Bandlu¨cke des Absorbermateri-
als ab, da die Energie der Photonen zur Erzeugung von Elektron/Loch-Paaren gro¨ßer als
die Bandlu¨cke sein muss. Somit hat eine kleinere Energielu¨cke einen gro¨ßeren Photostrom
zur Folge. Bei geringer optischer Absorption des Halbleiters (z.B. Si) ist zum Erreichen
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Abbildung 3.2: Diodenkennlinie einer Solarzelle. Das linke Bild zeigt die Strom-
Spannungskennlinie einer Solarzelle im beleuchteten und unbeleuchteten Zustand.
Im rechten Bild ist neben einer Hellkennlinie der entsprechende Verlauf der elek-
trischen Leistungsdichte als Funktion der Solarzellenspannung dargestellt.
der erforderlichen Photostromdichte eine gro¨ßere Schichtdicke erforderlich. Ein weiterer
wichtiger Einﬂussfaktor auf die Photostromdichte ist die Rekombination erzeugter Mino-
rita¨tsladungstra¨ger. Werden in einem Halbleiter zusa¨tzliche Ladungstra¨ger generiert, ver-
sucht dieser die u¨berschu¨ssigen Ladungstra¨ger abzubauen, um wieder in den Zustand des
thermodynamischen Gleichgewichts zu gelangen. Die
”
Vernichtung“ der Ladungstra¨ger
kann auf zwei unterschiedliche Arten erfolgen: Bei der strahlenden Rekombination (
”
Lu-
mineszenz“) wird die u¨berschu¨ssige Energie durch Freisetzung eines Photons abgebaut.
Es handelt sich dabei also um die Umkehrung der Absorption. Wird die bei der Rekom-
bination eines Elektrons und eines Lochs frei werdende Energie von anderen Teilchen
aufgenommen, spricht man von der strahlungslosen Rekombination. Diese Teilchen sind
in der Regel andere Elektronen (
”
Auger-Rekombination“) oder Phononen. Bei Absorbern
mit direkter Bandlu¨cke wie z.B. CdTe dominiert die strahlende Rekombination, wa¨hrend
bei solchen mit indirekter Bandlu¨cke wie z.B. Si oder Ge die strahlungslose Rekombination
an Defekten (Verunreinigungen, Dotieratome etc.) u¨berwiegt. Die Auger-Rekombination
tritt vor allem bei Halbleitern mit kleiner Bandlu¨cke auf. An der Ober- bzw. Grenzﬂa¨che
eines Halbleiters existieren besonders viele elektronische Zusta¨nde in der Bandlu¨cke, was
meist auf gebrochene chemische Bindungen zuru¨ckzufu¨hren ist. Daher spielen bei der
Betrachtung auftretender Rekombinationsprozesse neben der Volumenbeschaﬀenheit des
Halbleiters auch die Eigenschaften der Grenz- und Oberﬂa¨chen eine wichtige Rolle. Fu¨r
Solarzellen ergibt sich somit die absolute Notwendigkeit die Rekombinationsrate der Mino-
rita¨ten durch eine elektronische Passivierung der Oberﬂa¨che zu verringern. An den Korn-
grenzen existiert ebenfalls eine hohe Dichte elektronischer Zusta¨nde in der Bandlu¨cke.
Aus diesem Grund sind generell mo¨glichst große Ko¨rner anzustreben. Eine Mo¨glichkeit
die Verlustprozesse zu untersuchen, stellt die Messung der sogenannten
”
Quantenaus-
beute“ dar. Als Quantenausbeute bezeichnet man den Anteil der Photonen, der durch
Absorption Elektronen/Loch-Paare erzeugt und entsprechend zum Photostrom beitra¨gt.
Da ein linearer Zusammenhang zwischen der Photostromdichte und der Beleuchtungs-
sta¨rke besteht, ist durch den Einsatz sogenannter
”
Konzentratorzellen“ eine zusa¨tzliche
Steigerung der Photostromdichte mo¨glich.
Wenn der a¨ußere Stromkreis unterbrochen ist, sammeln sich die Ladungstra¨ger an den
entgegengesetzten Kontakten der Solarzelle, ko¨nnen aber nicht abﬂießen. Dadurch baut
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Abbildung 3.3: Theoretische Wir-
kungsgrade von Solarzellen mit
Absorbermaterialien unterschiedli-
cher Bandlu¨cke. Die beiden Kurven
entsprechen einer Beleuchtung mit
Sonnenlicht AM 1,5 in einfacher
(C=1) bzw. tausendfacher Konzentra-
tion (C=1000) [1].
sich eine direkt messbare Spannung auf, die sogenannte
”
oﬀene Klemmspannung“ Voc.
Aus den Gleichungen 3.1 und 3.2 ergibt sich:
jph − j0 ·
(
e (q Voc/AkB T ) − 1) = 0 (3.4)
woraus sich durch Umformung leicht Voc bestimmen la¨sst:
Voc =
AkB T
q
· ln
(
jph
j0
+ 1
)
≈ AkB T
q
· ln
(
jph
j0
)
(3.5)
Die Na¨herung ergibt sich aus der Annahme jph  j0.
Der Betrag der oﬀenen Klemmspannung entspricht der Aufspaltung der Quasi-Fermi-
Niveaus (siehe auch Abbildung 2.16). Da der maximale Wert fu¨r diese Aufspaltung von
der Energielu¨cke des Halbleiters abha¨ngig ist, besteht ein direkter Zusammenhang zwi-
schen der maximalen Photospannung und der Bandlu¨cke des Absorbers.
Der Wirkungsgrad der Solarzelle η ergibt sich aus dem Verha¨ltnis der abgegebenen
elektrischen Leistung Pel zur eingestrahlten Lichtleistung PL.
η =
Pmax
PL
=
Vmax · Imax
PL
=
Voc · Isc · FF
PL
(3.6)
Die elektrische Leistungsdichte wird aus dem Produkt der abﬂießenden Stromdich-
te und der dabei anliegenden Spannung berechnet. Bei Vmax und jmax ist die elektri-
sche Leistungsdichte also maximal (siehe Abbildung 3.2 (rechts)). Das Verha¨ltnis von
Vmax
. jmax zu Voc
. jsc deﬁniert den ”
Fu¨llfaktor“ FF . Dieser stellt ebenfalls eine wesent-
liche Kenngro¨ße der Solarzelle dar. Die Lichtleistung ha¨ngt entscheidend vom Standort
auf der Erde und der jeweiligen Bewo¨lkung ab. Wa¨hrend die Lichtintensita¨t im Weltraum
ca. 135mW/cm2 [43] betra¨gt, ergibt sich durch Absorptionsprozesse in der Atmospha¨re
(Wasser, Sauerstoﬀ usw.) eine deutlich geringe Intensita¨t auf der Erde. Neben der Ab-
sorption beeinﬂusst auch der Einfallswinkel der Sonnenstrahlen die maximal erreichbare
Lichtleistung. Dabei gilt: Je ﬂacher der Einfallswinkel desto geringer die Beleuchtungs-
sta¨rke. In Deutschland wird typischerweise von AM 1,5 (AM=air mass) ausgegangen,
was, verglichen mit der ku¨rzesten Wegstrecke durch die Atmospha¨re (AM 1), der andert-
halbfachen La¨nge entspricht. Typischerweise wird hier ein Wert um etwa 85mW/cm2 [43]
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Abbildung 3.4: Ersatzschaltbild einer Solarzelle unter Beru¨cksichtigung von Ver-
lustprozessen. Dabei ist Isc der Strom durch eine Stromquelle (Photostrom), IL der
Dunkelstrom des p/n-U¨bergangs, RP ein Parallelwiderstand, RS ein Serienwider-
stand und RL der beim Betrieb der Solarzelle bestehende Lastwiderstand.
erreicht.
Wie bereits erwa¨hnt, wird die Abha¨ngigkeit des Photostroms bzw. der Photospannung
von der Bandlu¨cke durch zwei gegenla¨uﬁge Tendenzen bestimmt. Gema¨ß Gleichung 3.6
besteht ein proportionaler Zusammenhang zwischen dem Wirkungsgrad und dem Pro-
dukt aus Photospannung und Photostrom. Aus diesem Grund ist sowohl fu¨r sehr kleine,
wie fu¨r sehr große Bandlu¨cken ein niedriger Wirkungsgrad zu erwarten. In Abbildung 3.3
ist der theoretische Wirkungsgrad von Solarzellen mit Absorbermaterialien unterschied-
licher Bandlu¨cken dargestellt. Die in der Praxis erzielten Wirkungsgrade liegen teilweise
erheblich unter den berechneten Werten. Verantwortlich dafu¨r sind nicht beru¨cksichtigte
Verlustprozesse (Rekombination an Oberﬂa¨chen und Korngrenzen, Auger-Rekombination
etc.).
Abbildung 3.4 zeigt das Ersatzschaltbild einer Solarzelle. Nach Gleichung 3.1 ergibt
sich die Gesamtstromdichte jges aus dem Photostrom jph und der Dunkelstromdichte jd des
p/n-U¨bergangs. Im Schaltbild wird jph durch eine zusa¨tzliche Stromquelle markiert, die
dem Strom durch die p/n-Diode parallel geschaltet ist. RS beschreibt die Verluste durch
Serienwidersta¨nde, die beispielsweise eine Folge der beschra¨nkten Leitfa¨higkeit des Ab-
sorbers oder generell von Kontaktwidersta¨nden sein ko¨nnen. Die physikalische Bedeutung
des Parallelwiderstands RP ist durch Rekombinationsprozesse und lokale Kurzschlu¨sse
gegeben.
3.2 Stand der Photovoltaik
Auf dem Gebiet der Photovoltaik sind zahlreiche unterschiedliche Solarzellensysteme Ge-
genstand technologischen und wissenschaftlichen Interesses. Die folgenden Ausfu¨hrungen
beschra¨nken sich allerdings auf die derzeit wichtigsten Systeme. Fu¨r Informationen zu wei-
teren Solarzellentypen wie beispielsweise den photoelektrochemischen und organischen
Solarzellen oder den Tandem- und Konzentrator-Zellen wird auf die Literatur verwie-
sen [40, 42, 43].
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Tabelle 3.1: Vergleich der Leistungsdaten (ein/poly)kristalliner Silizium-
Solarzellen mit denen unterschiedlicher Du¨nnschichtsolarzellentypen (a-Si,
Cu(In,Ga)(Se,S)2 und CdTe).
max. Labor- Modul- Energie- Lebens- Kosten
Material wirkungsgrad wirkungsgrad ru¨ckzahlzeit dauer [$/kWh]
c-Si 24,7% [44] ≈ 20% [44] 1−2 a > 20 a 1−2
µc-Si 19,8% [44] 15,3% [44] 1 a > 20 a 0,5
a-Si 12,7% [45] a) 10−12% [46] 0,5−1 a ? 0,2
CIGS 19,2% [47] 13,4% [44] 0,5−1 a b) 0,2 c)
CdTe 16,5% [48] 10,7% [44] 0,5−1 a b) 0,2 c)
a) Unstabilisierter Wert
b) Die bisherige Standzeit der produzierten Module ist noch sehr gering. Die Hersteller garan-
tieren jedoch eine Lebensdauer von mindestens 20 Jahren.
c) Projektierte Werte
3.2.1 Solarzellen auf Silizium-Basis
Betrachtet man die etwa 50 Jahre wa¨hrende Geschichte der Photovoltaik, so ist diese
eng mit dem Silizium als Absorbermaterial verknu¨pft. Das ist nicht verwunderlich, weist
dieses Material doch zahlreiche Vorteile auf. Als zweitha¨uﬁgstes Element in der Erdkruste
ist es in nahezu unerscho¨pﬂichen Mengen vorhanden. Es ist nicht toxisch und durch die
schu¨tzende Oxidschicht sehr korrosionsbesta¨ndig. Wegen ihrer Bedeutung in der Mikro-
elektronik ist die Siliziumtechnologie heute hoch entwickelt. Die Herstellung von Solar-
zellen auf Silizium-Basis hat jedoch einen entscheidenden Nachteil: als
”
indirekter Halb-
leiter“ besitzt Silizium eine geringe optische Absorption. Aufgrund der Impulserhaltung
kann bei diesen Halbleitern ein U¨bergang vom Valenzband ins Leitungsband nur dann
erfolgen, wenn neben dem Photon gleichzeitig ein zusa¨tzliches Phonon beteiligt ist. Die
Wahrscheinlichkeit fu¨r diesen Prozess ist im Vergleich zum direkten U¨bergang deutlich ge-
ringer, was sich in einem kleineren Absorptionskoeﬃzienten ausdru¨ckt. Somit mu¨ssen die
Absorberschichten trotz der mit 1,12 eV fu¨r photovoltaische Anwendungen nahezu idealen
Bandlu¨cke (siehe Abbildung 3.3) eine Dicke von mehreren hundert Mikrometern besitzen.
Das Silizium muss dabei eine sehr hohe Reinheit aufweisen, damit die notwendigen Diﬀu-
sionsla¨ngen zur eﬃzienten Trennung der positiven und negativen Ladungstra¨ger erreicht
werden ko¨nnen. Diese Anforderung kann zwar durch die ausgereifte Siliziumtechnologie
erfu¨llt werden, allerdings ist die damit verbundene aufwa¨ndige und energieintensive Pro-
zessfu¨hrung etwa um den Faktor zehn zu teuer (siehe Tabelle 3.1). Generell muss zwischen
zwischen einkristallinen (c-Si) und polykristallinen (multi-/µc-Si) Silizium-Solarzellen un-
terschieden werden. Die amorphe Silizium-Solarzelle (a-Si) wird den Du¨nnschichtsolarzel-
len (siehe Abschnitt 3.2.2) zugeordnet, da hier infolge des ho¨heren Absorptionskoeﬃzi-
enten geringere Schichtdicken ausreichen. Die entsprechenden Energiewirkungsgrade fu¨r
Zellen im Labor- und Modulmaßstab ko¨nnen Tabelle 3.1 entnommen werden. Die bes-
ten Wirkungsgrade wurden fu¨r einkristalline (auch monokristalline) Absorberschichten
erreicht. Polykristalline Si-Solarzellen zeichnen sich gegenu¨ber den einkristallinen Zellen
durch ein gro¨ßeres Kostenreduktionspotenzial infolge billigerer Herstellungsverfahren aus.
Diesem Vorteil steht jedoch der Nachteil geringerer Wirkungsgrade gegenu¨ber, was auf die
zusa¨tzlichen Korngrenzen zuru¨ckzufu¨hren ist. Aufgrund struktureller Defekte (gebrochene
Bindungen, Versetzungen etc.) und einer erho¨hten Verunreinigungskonzentration ko¨nnen
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Abbildung 3.5: Einﬂuss der Korngrenzen auf den Ladungstransport.
die Korngrenzen wie jede Grenzﬂa¨che lokalisierte Zusta¨nde in der Bandlu¨cke aufweisen,
welche als Rekombinationszentren fu¨r die generierten Ladungstra¨ger wirken. Weiterhin
ko¨nnen die Grenzﬂa¨chenzusta¨nde, insofern sie geladen sind, die Entstehung von den La-
dungstra¨gertransport behindernden Energiebarrieren bedingen. Die Korngrenzen stellen
folglich in der Regel Senken fu¨r die Minorita¨ten sowie Barrieren fu¨r die Majorita¨tsladungs-
tra¨ger dar (siehe Abbildung 3.5). Die reduzierten Wirkungsgrade sind daher eine Folge
des verringerten Parallelwiderstandes (zusa¨tzliche Rekombination) und des vergro¨ßerten
Serienwiderstandes (eingeschra¨nkter Ladungstransport).
3.2.2 Du¨nnschichtsolarzellen
Den sogenannten Du¨nnschichtsolarzellen werden heute aussichtsreiche Marktchancen ein-
gera¨umt. Verwendung ﬁnden polykristalline oder amorphe Halbleitermaterialien mit hoher
Lichtabsorption und geeigneter Bandlu¨cke, wodurch eine Reduzierung der erforderlichen
Schichtdicke auf einige Mikrometer mo¨glich ist. Aufgrund der geringeren Schichtdicken
werden erheblich kleinere Diﬀusionsla¨ngen beno¨tigt, weshalb ein ho¨herer Verunreinigungs-
grad der Materialien tolerierbar ist. Dies stellt einen enormen Kostenvorteil gegenu¨ber der
kristallinen Silizium-Solarzelle dar. Daru¨ber hinaus erlaubt das
”
Fließband“-Verfahren, im
Gegensatz zur etablierten Si-Wafertechnologie, eine kostengu¨nstige Herstellung auf groß-
ﬂa¨chigen Tra¨germaterialien wie Flachglas oder Metallfolie. Gleichzeitig ko¨nnen dadurch
die einzelnen Zellen eines Solarmoduls monolithisch wa¨hrend des Produktionsprozesses in
Serie verschaltet werden. Im Gegensatz zur Solarzelle aus polykristallinem Si oder anderen
polykristallinen III-V-Halbleitern wie beispielsweise GaAs oder InP scheinen die Korn-
grenzen bei den verschiedenen polykristallinen Du¨nnschichtsystemen hinreichend passi-
viert zu sein. So lassen sich trotz sehr hoher Korngrenzdichte - die typische Korngro¨ße
betra¨gt etwa 1µm - relativ große Wirkungsgrade erzielen. Die genaue Ursache hierfu¨r ist
bisher noch nicht verstanden, mo¨glicherweise spielt die sta¨rkere Polarita¨t der Bindung bei
II-VI-Halbleitern eine Rolle.
Die eﬃzientesten Du¨nnschichtsolarzellen werden zur Zeit aus Cu-Chalkopyrit-Halbleitern
(Cu(In,Ga)(Se,S)2, kurz CIGS) hergestellt. Im Labormaßstab (ca. 1 x 1 cm
2) wurde hierfu¨r
ein maximaler Energiewirkungsgrad von 19,2% erreicht, fu¨r großﬂa¨chige Module (etwa
3600 cm2) werden Werte um 12% [49] angegeben. Unglu¨cklicherweise stammen die ange-
gebenen Wirkungsgrade von unterschiedlich großen Modulen, wodurch diese nur bedingt
miteinander vergleichbar sind. Gleichzeitig zeigt dies aber auch, dass das Problem der
großﬂa¨chigen Herstellung (
”
up-scaling“) noch nicht ausreichend gelo¨st ist und hier ein im-
menser technologischer Forschungsbedarf besteht. Der große Vorteil von CIGS-Solarzellen
sind die unterschiedlichen Bandlu¨cken der einzelnen Chalkopyrit-Verbindungen. Bei ge-
eigneter Materialkombination ergeben sich dadurch hohe Quantenausbeuten (Verha¨ltnis
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aus generierten Ladungstra¨gern und Anzahl der einfallenden Photonen). Von Nachteil ist
die Komplexita¨t der (quarterna¨ren) Chalkopyrit-Verbindungen und die vergleichsweise
langsame Prozessfu¨hrung. Der maximale Laborwirkungsgrad der konkurrierenden CdTe-
Du¨nnschichtsolarzelle liegt bei 16,4%, mit den inzwischen kommerziell vertriebenen Mo-
dulen (60 x 120 cm) der Firma Antec werden typischerweise Werte um 6 - 7% erzielt. Eine
detaillierte Beschreibung der CdTe-Solarzelle ﬁndet sich in Kapitel 4. Ein weiteres Materi-
al zur Herstellung von Du¨nnschichtsolarzellen ist, wie bereits zuvor erwa¨hnt, das amorphe
Silizium. Es bietet a¨hnlich wie CdTe und CIGS ein hohes Kostenreduktionspotenzial und
ﬁndet schon seit Jahren Einsatz in Produkten der Gebrauchs- und Unterhaltungselektro-
nik (Uhren, Taschenrechner usw.). Allerdings neigt das a-Si zur starken Alterung wa¨hrend
des Betriebs. Diese optische Degradation (“Staebler-Wronski“-Eﬀekt) fu¨hrt zu einer Ver-
schlechterung des Wirkungsgrades um bis 50% in der Zeit nach der Erstinbetriebnahme.
Aus diesem Grund werden in der Regel neben den Rekordwerten fu¨r
”
unstabilisiertes“
a-Si (z.Zt. 12,7%) auch die
”
stabilisierten“ Werte angegeben. Hierbei werden die vielen
gebrochenen Bindungen (
”
dangling bonds“), die zahlreiche lokalisierte Zusta¨nde in der
Bandlu¨cke erzeugen, durch Wasserstoﬀ-Atome abgesa¨ttigt (
”
Hydrogenisierung“). Genau
genommen existiert beim a-Si infolge der fehlenden Periodizita¨t der Atomanordnung keine
Energielu¨cke, sondern es liegen a¨hnlich wie bei stark verunreinigten kristallinen Halblei-
tern sehr viele Zusta¨nde innerhalb der verbotenen Zone vor. Die Bandkanten beschreiben
Schwellenenergien fu¨r lokalisierte bzw. delokalisierte Ladungstra¨ger, die Energielu¨cke wird
daher auch als
”
Beweglichkeitslu¨cke“ bezeichnet.
Im Vergleich zu den Si-Solarzellen sind die materialwissenschaftlichen Grundlagen von
Du¨nnschichtsolarzellen bisher nur ansatzweise verstanden. Fu¨r eine erfolgreiche Etablie-
rung auf dem Photovoltaik-Markt sind daher weitere Forschungsaktivita¨ten auf diesem
Gebiet von essenzieller Bedeutung.
Kapitel 4
Die polykristalline
CdTe-Du¨nnschichtsolarzelle
Die prinzipiellen Vorteile von Du¨nnschichtsolarzellen (siehe Kapitel 3.2.2) in Verbindung
mit der u¨berwiegend empirisch erfolgten Steigerung des Leistungspotenzials beim CdTe in
den letzten Jahren hat die Firma ANTEC dazu veranlasst, in Deutschland eine Produk-
tionslinie fu¨r CdTe-Solarmodule mit einer Jahreskapazita¨t von 10MWp aufzubauen [50].
Bei dem derzeit garantierten Modulwirkungsgrad von 6 - 7% ist dazu ein ja¨hrlicher Durch-
satz von ≈ 100000m2 erforderlich. Dies belegt die Erfordernis mo¨glichst einfacher und vor
allem schneller Herstellungsprozesse, wie z.B. der Sputterdeposition oder der sogenann-
ten
”
Close-Spaced-Sublimation“ (CSS). Die Entwicklung von Du¨nnschichtsolarzellen mit
CdTe als Absorbermaterial begann vor etwa 30 Jahren infolge der Suche nach neuen Solar-
zellensystemen fu¨r die Raumfahrt. Es zeigte sich bald, dass fu¨r CdTe mit der bei Silizium-
Solarzellen u¨blichen p/n-Diodenstruktur (Homodiode) nur relativ niedrige Wirkungsgrade
zu erzielen sind. Dies wurde vor allem auf den hohen Absorptionskoeﬃzienten in Verbin-
dung mit der hohen Oberﬂa¨chenrekombinationsgeschwindigkeit zuru¨ckgefu¨hrt [43, 51].
Aus diesem Grund schlugen Bonnet et al. 1972 als Zellkonﬁguration den heute u¨blichen
p/n-Heterou¨bergang, bestehend aus n-CdS und p-CdTe, vor [52]. Das CdS besitzt eine
große Bandlu¨cke von 2,42 eV, wodurch es fu¨r einen Großteil des Lichts durchla¨ssig ist.
Es wird aus diesem Grund auch als
”
Fenstermaterial“ bezeichnet. Die Photonen wer-
den in der CdTe-Schicht absorbiert und die generierten Ladungstra¨ger durch das Feld
am p/n-Kontakt getrennt. Gefo¨rdert von der Energiekrise in den 70er Jahren setzte ei-
ne rasche Weiterentwicklung der CdTe-Solarzelle ein. Bereits zu Beginn der 80er Jahre
konnten Wirkungsgrade um 8 - 10% erzielt werden [53]. Allerdings fanden hierbei meist
p-dotierte CdTe-Einkristalle als Absorbermaterial Verwendung. Aus Kostengru¨nden wur-
den in den vergangenen Jahrzehnten einige neue Verfahren zur Herstellung polykristal-
liner CdTe- und CdS-Schichten etabliert. Hierzu za¨hlen u.a. die von ANTEC eingesetz-
te CSS-Abscheidung [42, 50, 51], die Elektrodeposition [42, 51, 54], die chemische Ba-
dabscheidung [48, 55, 56], die Kathodenzersta¨ubung [57], die metallorganische chemische
Gasphasenabscheidung (MOCVD) [58] und das Siebdruck-Verfahren [43, 51]. Ein U¨ber-
blick u¨ber die in den letzten Jahrzehnten untersuchten unterschiedlichen Zellkonﬁgura-
tionen mit den entsprechenden Kenndaten ﬁndet sich bei Bube [42], ein Vergleich der
unterschiedlichen Depositionsverfahren bei Birkmire [59]. Obwohl fu¨r CdTe-Solarzellen
ein theoretischer Wirkungsgrad um 30% (siehe Abbildung 3.3) zu erwarten ist, konnte
bisher lediglich ein maximaler Laborwert von 16,4% erzielt werden. Durch eine empiri-
sche Vorgehensweise kann das Leistungsvermo¨gen der CdTe-Solarzelle nur noch bedingt
optimiert werden. Zur Steigerung des Wirkungsgrades ist stattdessen ein grundlegendes
Versta¨ndnis fu¨r die Funktionsweise und den Herstellungsprozess unabdingbar. Unter Zu-
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grundelegung der Literatur [60–65] sowie des aktuellen Forschungsprojektes im Fachgebiet
Oberﬂa¨chenforschung an der TU Darmstadt lassen sich sich diesbezu¨glich u.a. folgende
Arbeitsschwerpunkte deﬁnieren:
 Reduzierung der CdS-Schichtdicke mit dem Ziel einer erho¨hten Quantenausbeute und
somit eines ho¨heren Photostroms.
 Untersuchung alternativer Frontkontaktmaterialien wie z.B. Cd2SnO4 [56].
 Reduzierung der CdTe-Schichtdicke, um insbesondere den Serienwiderstand der Zelle
zu verringern, was eine Verbesserung des Fu¨llfaktors zur Folge ha¨tte. Ferner ko¨nnten
dadurch die Kosten weiter gesenkt werden.
 Besseres Versta¨ndnis der Dotierungsmechanismen in CdTe.
 Einﬂuss des CdCl2-Aktivierungsprozesses auf die elektronischen Eigenschaften.
 Systematische Untersuchung des Frontkontaktes hinsichtlich der Auswirkungen der Git-
terfehlanpassung sowie der Interdiﬀusionsprozesse auf die elektronischen Kontakteigen-
schaften. Außerdem sollte durch eine geeignete Morphologie des CdS an der Hetero-
grenzﬂa¨che ein grobko¨rniges Aufwachsen der CdTe-Absorberschicht ermo¨glicht werden.
 Einﬂuss der Korngrenzen im Hinblick auf mo¨gliche Rekombinationszentren fu¨r Ladungs-
tra¨ger, die Beeinﬂussung des Ladungstransports durch Korngrenzpotenziale sowie Dif-
fusionskana¨le fu¨r den Materialtransport.
 Grundsa¨tzliches Versta¨ndnis fu¨r die chemischen, strukturellen und elektronischen Ei-
genschaften aller auftretenden Grenzﬂa¨chen.
 Kla¨rung des Bandverlaufs fu¨r den gesamten Bereich der Solarzelle.
 Verbesserung der Ru¨ckkontakteigenschaften. Hierbei sollte vor allem eine Vermeidung
des nasschemischen A¨tzschrittes, der in der Regel vor der Abscheidung des eigentli-
chen Ru¨ckkontaktmaterials erforderlich ist, erreicht werden. Daru¨ber hinaus mu¨ssen
systematisch alternative Materialien bzw. Materialsysteme in Bezug auf deren Kontak-
teigenschaften (→Ohm’sche Kontakte) und Alterungsbesta¨ndigkeit untersucht werden.
Eine Hemmschwelle fu¨r die Markteinfu¨hrung von CdTe-Du¨nnschichtsolarzellen stellt
sicherlich das enthaltene toxische Schwermetall Cadmium dar. Studien belegen jedoch,
dass das Gefa¨hrdungspotenzial fu¨r Mensch und Umwelt durch die Herstellung und den
Betrieb von CdTe-Solarzellen als gering einzuscha¨tzen ist [60, 66]. Auf Dauer ist allerdings
die Einfu¨hrung eines geeigneten Recyclingsystems unerla¨sslich.
4.1 Aufbau der CdTe-Solarzelle
Die in Abbildung 4.1 gezeigte Schichtanordnung entspricht der Zellkonﬁguration der
Firma ANTEC. Wa¨hrend die p/n-Heterodiode, bestehend aus n-CdS und p-CdTe, die
heute u¨bliche Materialkombination darstellt, existiert fu¨r den Ru¨ckkontakt eine Viel-
zahl unterschiedlicher
”
Pra¨parationsrezepte“ (siehe Abschnitt 4.2). Bei der sogenann-
ten
”
Superstrat-Konﬁguration“ beginnt der Schichtaufbau mit dem Frontkontakt und
der Lichteinfall erfolgt durch das Glassubstrat. Im Gegensatz dazu werden bei Zellen
in
”
Substrat-Konﬁguration“ die Schichten auf dem metallischen Ru¨ckkontakt abgeschie-
den. Beide Wege der Herstellung haben ihre individuellen Vor- und Nachteile [51]. So
zeigen sich beispielsweise fu¨r die Superstrat-Konﬁguration morphologische Unzula¨nglich-
keiten an der Heterogrenzﬂa¨che (kleinkristallines Kornwachstum). Dennoch hat sich diese
heute weitgehend durchgesetzt, was in erster Linie auf bessere Ru¨ckkontakteigenschaften
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Abbildung 4.1: Querschnitt einer polykristallinen CdTe-Du¨nnschichtsolarzelle in
der Superstrat-Konﬁguration: (links) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme
der Bruchkante einer CdTe-Du¨nnschichtsolarzelle von ANTEC (ohne Ru¨ckkontakt);
(rechts) Schematische Darstellung der Teilschichten.
zuru¨ckzufu¨hren ist [67]. Fu¨r aktuelle Forschungsaktivita¨ten von Romeo et al. [68], welche
die Entwicklung ﬂexibler CdTe-Du¨nnschichtsolarzellen zum Ziel haben, ist die Superstrat-
Konﬁguration ebenfalls von Vorteil.
Ein umfassender Literaturu¨berblick ist fu¨r die Einordnung der Ergebnisse dieser Arbeit in
einen gesamtwissenschaftlichen Rahmen unverzichtbar. Aus diesem Grund wird im Fol-
genden gema¨ß der Vorgaben aus der Literatur die Bedeutung der einzelnen Schichten
und Grenzﬂa¨chen fu¨r die Funktionsweise der CdTe-Du¨nnschichtsolarzelle erla¨utert und
ein vorla¨uﬁges Bandenergiediagramm vorgestellt. Eine Beschreibung des aktuellen Stands
von Wissenschaft und Technik hinsichtlich der Ru¨ckkontaktbildung erfolgt besonders de-
tailliert in Abschnitt 4.2.
4.1.1 TCO-Frontkontakt und CdS-Fensterschicht
TCO-Frontkontakt
Zur Erzielung hoher Quantenausbeuten und Kurzschlusstro¨me wird fu¨r die transparent
leitenden Oxide (TCO) eine hohe optische Transparenz im sichtbaren Bereich von u¨ber
90% bei einem geringen Fla¨chenwiderstand (5 - 10Ω/cm2) angestrebt [62]. Sowohl das
mit Fluor dotierte SnO2 (SnO2:F) als auch das Sn-dotierte In2O3 (ITO) erfu¨llen diese
Anforderungen. In der Literatur werden die individuellen Vorteile beider Oxide kontro-
vers diskutiert [56, 69, 70]. Das ITO ist vergleichsweise teuer und besitzt zudem eine
geringere Temperaturbesta¨ndigkeit als das SnO2 [61]. Dennoch wird es aufgrund seiner
hervorragenden Transparenz und Leitfa¨higkeit ha¨uﬁg in CdTe-Solarzellen verwendet. Da-
zu muss jedoch auf das ITO eine zusa¨tzliche, undotierte SnO2-Schicht abgeschieden wer-
den. Diese verhindert als Barriereschicht die Diﬀusion von Na- oder In-Atomen zum He-
terokontakt [71]. Na und vor allem In wirken als Donatoren in CdTe [72] und wu¨rden
somit die p/n-Diodencharakteristik negativ beeinﬂussen. In der Literatur wird auch das
Al-dotierte ZnO (ZnO:Al) fu¨r den Frontkontakt diskutiert, da dieses ebenfalls die erfor-
derlichen physikalischen Eigenschaften aufweist [73]. Wa¨hrend das kostengu¨nstige ZnO in
der CIGS-Du¨nnschichtsolarzelle standardma¨ßig als Frontkontaktmaterial eingesetzt wird,
ist seine Verwendung fu¨r die CdTe-Solarzelle aufgrund der nicht ausreichenden chemischen
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Besta¨ndigkeit nur eingeschra¨nkt mo¨glich. So fu¨hren die hohen Prozesstemperaturen nach
der Abscheidung des Frontkontaktes zu chemischen Reaktionen zwischen dem ZnO und
der CdS-Fensterschicht [69]. Eine aktuelle Studie von Gupta et al. [73] zeigt allerdings,
dass sich durch niedrigere Temperaturen wa¨hrend des Herstellungsprozesses durchaus
Wirkungsgrade um 14% erzielen lassen. Daru¨ber hinaus gilt ZnO als ideales Frontkon-
taktmaterial fu¨r die Substrat-Konﬁguration. Eine aussichtsreiche Materialalternative ist
Cd2SnO4 (CTO) in Verbindung mit einer Zn2SnO4-Puﬀerschicht [48, 56]. Bisher konnten
sowohl fu¨r CdTe-Du¨nnschichtsolarzellen mit einem SnO2-Frontkontakt [74] als auch fu¨r
solche mit einem ITO- [75] oder CTO-Kontakt [48] Wirkungsgrade um 16% realisiert
werden.
CdS-Fensterschicht
Die CdS-Fensterschicht hat großen Einﬂuss auf die Eigenschaften der CdTe-Solarzelle [60,
62]. CdS-Schichten wachsen unabha¨ngig vom jeweiligen Depositionsverfahren n-dotiert auf
und besitzen eine ausreichende Leitfa¨higkeit. Da trotz der großen Bandlu¨cke ein Teil des
blauen Spektralbereiches vom CdS absorbiert wird, sollte dessen Schichtdicke mo¨glichst
gering sein. Andererseits wurden fu¨r Zellen mit sehr du¨nnen CdS-Schichten kleine Wer-
te fu¨r die oﬀene Klemmspannung sowie fu¨r den Fu¨llfaktor beobachtet. Dies ist auf eine
inhomogene Schichtmorphologie in Verbindung mit der Entstehung sogenannter
”
Pinho-
les“ zuru¨ckzufu¨hren [60]. Außerdem haben die folgenden Prozessierungsschritte, wie bei-
spielsweise die CdCl2-Behandlung, ohnehin eine Verringerung der eﬀektiven Schichtdicke
zur Folge. So wurde gezeigt, dass sich infolge von Interdiﬀusionsvorga¨ngen ein Mischbe-
reich bestehend aus CdTe1−xSx an der CdS/CdTe-Grenzﬂa¨che ausbildet. Dieser weist eine
vera¨nderte Bandlu¨cke auf [76]. Die Auswirkungen dieser Mischzone auf die Zellcharakte-
ristik werden in der Literatur intensiv diskutiert. In den U¨bersichtsartikeln von Durose
et al. [62] und Dobson et al. [77] sowie bei Bube [42] ﬁnden sich eine Vielzahl von Ver-
weisen zu diesem Thema. Zudem wurden im Fachgebiet Oberﬂa¨chenforschung an der TU
Darmstadt eine Dissertation und eine Diplomarbeit angefertigt, in denen die elektroni-
schen, chemischen und morphologischen Eigenschaften der CdS/CdTe-Grenzﬂa¨che vor
und nach diversen Behandlungsschritten explizit beschrieben werden [78, 79]. In diesem
Zusammenhang war auch die SnO2/CdS-Grenzﬂa¨che Gegenstand intensiver Untersuchun-
gen. Hier wird in U¨bereinstimmung mit der Literatur [80] gezeigt, dass diese Grenzﬂa¨che
die Leistungsfa¨higkeit der Solarzelle nicht merklich beeinﬂusst. Allerdings liegt das Fer-
miniveau durch das Fermi-level-pinning an der SnO2-Oberﬂa¨che etwa 0,25 eV unterhalb
des Leitungsbandes, was eine eﬀektive Barriere fu¨r den Transport der Majorita¨tsladungs-
tra¨ger darstellt. Zudem berichtet Fritsche [78] von einer betra¨chtlichen Cd-Diﬀusion in das
SnO2 infolge des Aktivierungsschrittes. Dies hat eine Verminderung der SnO2-Bandlu¨cke
zur Folge. Die Auswirkungen dieses Diﬀusionsvorganges auf die Eigenschaften der So-
larzelle sind noch nicht gekla¨rt. Versuche, die p/n-Diode direkt aus der Kombination
n-ITO/p-CdTe und somit ohne CdS-Fensterschicht zu erzeugen, fu¨hrten zu Wirkungsgra-
den von maximal 10% [81]. Im Allgemeinen wird das auf die Diﬀusion des Indiums in den
Absorber zuru¨ckgefu¨hrt. Ergebnisse von Klein et al. [82, 83] belegen zudem, dass auch
fu¨r ITO-Oberﬂa¨chen Fermi-level-pinning zu beobachten ist. Dadurch ergibt sich fu¨r die
ITO/CdTe-Grenzﬂa¨che trotz der geringen Leitungsbanddiskontinuita¨t von ≈ 0,1 eV ein
Grenzﬂa¨chendipol, der die Lage des Ferminiveaus festlegt. Es resultiert ein Abstand des
Ferminiveaus vom Leitungsbandminimum von 0,7 - 1,0 eV, was eine relativ große Barrie-
re fu¨r den Transport der Majorita¨tsladungstra¨ger u¨ber die Grenzﬂa¨che darstellt. Dieses
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Beispiel zeigt, dass letztendlich nicht die Bandoﬀsets, sondern die Lage des Ferminiveaus
im Kontaktbereich fu¨r den Stromﬂuss entscheidend ist.
4.1.2 CdTe-Absorberschicht
Wie bereits zuvor erwa¨hnt, kann die CdTe-Absorberschicht durch eine Vielzahl unter-
schiedlicher Verfahren hergestellt werden. Entscheidend fu¨r das Leistungsvermo¨gen der
Zelle ist aber vielmehr die Nachbehandlung des CdTe durch einen sogenannten
”
Akti-
vierungsschritt“ in einer Chlor-Atmospha¨re. Die Aktivierung kann entweder durch Ein-
tauchen in eine CdCl2-Lo¨sung in Verbindung mit einem darauf folgenden Heizschritt [55]
oder durch Tempern des CdTe in einer CdCl2-Atmospha¨re durchgefu¨hrt werden [84, 85].
Weiterhin besteht die Mo¨glichkeit, im UHV zuna¨chst eine CdCl2-Schicht auf das CdTe ab-
zuscheiden und die Proben im Anschluss an Luft zu erhitzen [86]. Typischerweise sind fu¨r
den Prozess Temperaturen um 400◦C erforderlich. Bis heute ist nicht verstanden, ob zur
Aktivierung Sauerstoﬀ oder Luft erforderlich sind. Die Auswirkungen dieses Nachbehand-
lungsschrittes auf die zuvor abgeschiedenen Schichten und deren Grenzﬂa¨chen wurden in
zahlreichen Studien untersucht. Die entsprechenden Literaturangaben ﬁnden sich in der
bereits zuvor angefu¨hrten Vero¨ﬀentlichung von Durose et al. [62] sowie in der Dissertation
von Fritsche [78].
Es wurde fu¨r die CdTe-Schichten eine Rekristallisation und Kornwachstum beobach-
tet [86, 87]. Dies gilt nicht fu¨r die mittels CSS deponierten Schichten, da sich diese
ohnehin schon durch relativ große Ko¨rner (2 - 5µm) auszeichnen [55, 88, 89]. Des Wei-
teren fu¨hren die mit der Aktivierung einhergehenden Interdiﬀusionsprozesse zur Bildung
der Mischphase CdTe1−xSx an der CdS/CdTe-Grenzﬂa¨che (siehe Abschnitt 4.1.1). Die
Auswirkungen auf die elektronischen Eigenschaften der Absorberschicht sind dagegen bis
heute nicht eindeutig gekla¨rt. Es wird eine Passivierung elektronischer Zusta¨nde an den
Korngrenzen sowie am Heterokontakt vermutet, was mit einer verminderten Ladungs-
tra¨gerrekombination verbunden wa¨re [65, 90]. Wa¨hrend in der Literatur im Allgemeinen
davon ausgegangen wird, dass die Aktivierung zudem eine sta¨rkere p-Dotierung des CdTe
zur Folge hat (
”
type conversion“) [91, 92], wird in einer aktuellen Studie [85] von einem
gegenla¨uﬁgen Trend berichtet. Chlor kann in CdTe sowohl als Donator als auch als Akzep-
tor wirken [72, 91, 93]. Oﬀensichtlich spielen hier die jeweiligen Pra¨parationsbedingungen
eine wichtige Rolle. Die große Gitterfehlanpassung am CdS/CdTe-Heterokontakt beein-
ﬂusst das Nukleationsverhalten der aufwachsenden CdTe-Schicht [86]. So sind aufgrund
des kleinkristallinen Kornwachstums an der Grenzﬂa¨che CdTe-Schichtdicken > 5µm erfor-
derlich, um durch Pinholes verursachte Kurzschlu¨sse zwischen Front- und Ru¨ckkontakt zu
vermeiden. Diese Schichtdicke entspricht etwa dreimal dem zur Lichtabsorption erforderli-
chen Wert und fu¨hrt außerdem zu einer betra¨chtlichen Erho¨hung des Serienwiderstandes,
da CdTe nur eine begrenzte Leitfa¨higkeit aufweist. Derzeit bescha¨ftigen sich daher zahl-
reiche Studien mit den Mo¨glichkeiten zur Reduzierung der CdTe-Schichtdicke [94, 95].
4.1.3 Bandenergiediagramm
Die verschiedenen Grenzﬂa¨chen einer Solarzelle bestimmen maßgeblich die Funktionswei-
se. Wa¨hrend die Bandverla¨ufe von CdTe-Du¨nnschichtsolarzellen bisher stets indirekt aus
elektrischen Messungen bestimmt wurden, ko¨nnen mit Hilfe der Photoemission die Kon-
takteigenschaften der einzelnen Grenzﬂa¨chen direkt und unabha¨ngig voneinander studiert
werden. In Abbildung 4.2 ist das Bandenergiediagramm einer CdTe-Du¨nnschichtsolarzelle
mit technologisch relevantem Schichtaufbau dargestellt. Grundlage hierfu¨r sind die Pho-
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Abbildung 4.2: Bandenergiediagramm der CdTe-Du¨nnschichtsolarzelle. Alle Werte
sind in eV angegeben.
toemissionsuntersuchungen von Fritsche et al. [63, 78, 96–99]. Der Wert fu¨r die Barriere
am CdTe/Te-Ru¨ckkontakt ΦB resultiert aus eigenen Messungen (siehe Abschnitt 6.1). Der
CdS/CdTe-Heterokontakt zeichnet sich durch eine sehr kleine Barriere fu¨r den Transport
der Elektronen im Leitungsband aus und ist somit unter elektronischen Gesichtspunkten
nahezu ideal fu¨r die Solarzelle. Die SnO2/CdS-Grenzﬂa¨che ist durch eine Barriere von
≈ 0,25 eV bestimmt, welche allerdings den Transport der Majorita¨ten nicht maßgeblich
behindert. Die relativ große Barriere an der CdTe/Te-Grenzﬂa¨che dagegen verdeutlicht,
dass hinsichtlich der Ru¨ckkontakteigenschaften ein großes Entwicklungspotenzial besteht.
4.2 Der Ru¨ckkontakt - Stand von Wissenschaft und
Technik
Fu¨r die Funktionsweise einer Solarzelle ist die verlustfreie Kontaktierung der Absorber-
schicht essenziell. Wie bereits zuvor erwa¨hnt, ist dies bisher fu¨r den transparenten Front-
kontakt der CdTe-Du¨nnschichtsolarzelle in ausreichendem Maße gelungen. Anders als in
anderen Solarzellensystemen stellt jedoch die Pra¨paration Ohm’scher Ru¨ckkontakte im
Falle des CdTe ein großes Problem dar. Dies ist im Wesentlichen auf das große Ionisations-
potenzial des CdTe (≈ 5,8 eV [63]) zuru¨ckzufu¨hren. Zur Herstellung eines Ohm’schen Kon-
taktes muss daher nach dem Schottky-Modell (siehe Abschnitt 2.2.1) die Austrittsarbeit
des Metalls gro¨ßer sein als die des p-CdTe (> 5,6 eV). Zudem sollten an der Grenzﬂa¨che
keine chemischen Reaktionen ablaufen. Da solche Metalle nicht existieren und CdTe-
Oberﬂa¨chen daru¨ber hinaus ein von der jeweiligen Oberﬂa¨chenbehandlung abha¨ngiges
”
Fermi-level-pinning“ (siehe Abschnitt 2.2.2) aufweisen [42, 100], entstehen an CdTe/Me-
tall-Kontakten große Barrieren (> 0,6 eV) fu¨r den Ladungstransport u¨ber die Grenzﬂa¨che
(siehe Abbildung 4.4(a)). In der Literatur ﬁndet sich eine Vielzahl experimenteller Studien,
in denen mo¨gliche Einﬂussfaktoren auf die Barrierenho¨he diskutiert werden [100–108].
Hierzu za¨hlen neben der Austrittsarbeit des Metalls u.a. Grenzﬂa¨chenzusta¨nde, Interdif-
fusionsprozesse oder chemische Reaktionen bei der Kontaktbildung.
Mittels Simulationsrechnungen konnte gezeigt werden [109–113], dass das sogenannte
”
roll-over“-Pha¨nomen bei Strom-Spannungs-Messungen (siehe Abbildung 4.3) auf eine
4.2. DER RU¨CKKONTAKT 43
-25
-20
-15
-10
-5
0
5
St
ro
m
di
ch
te
 [m
A/
cm
2 ]
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Spannung [V]
unbeleuchtet
beleuchtet
"roll over"
Abbildung 4.3: Strom-Spannungs-
Kennlinie einer aktivierten CdTe-Du¨nn-
schichtsolarzelle [79]. Zur Ru¨ckkontakt-
bildung wurde das CdTe zuna¨chst nass-
chemisch gea¨tzt (siehe Abschnitt 5.2.2)
und im Anschluss mit Gold bedampft.
sperrende Diode am Ru¨ckkontakt zuru¨ckzufu¨hren ist. Diese fu¨hrt zu einer Erniedrigung
des Fu¨llfaktors [110]. Im Folgenden werden die verschiedenen in der Literatur diskutierten
sowie die technologisch relevanten Wege hinsichtlich einer mehr oder minder verlustfreien
Ru¨ckkontaktbildung vorgestellt. Im U¨bersichtsartikel von Dobson et al. [77] ﬁndet sich
eine Zusammenfassung der unterschiedlichen Verfahren in Verbindung mit einer detail-
lierten Diskussion der Alterungsproblematik.
4.2.1 Materialien mit großer Austrittsarbeit
Das Halbmetall HgTe zeichnet sich durch eine Austrittsarbeit in der erforderlichen Gro¨s-
senordnung, eine ausreichende Leitfa¨higkeit und eine geringe Gitterfehlanpassung zum
CdTe (≈ 0,3%) aus [114]. Somit ist fu¨r das intensiv untersuchte System p-CdTe/HgTe
ein Ohm’sches Verhalten zu erwarten. XPS-Untersuchungen ergaben allerdings eine Va-
lenzbanddiskontinuita¨t von etwa 0,35 eV [115–117]. Dies steht auch im Widerspruch zur
sogenannten
”
common anion rule“ [118]. In diesem pha¨nomenologischen Modell wird da-
von ausgegangen, dass die Lage des Valenzbandmaximums in Verbindungshalbleitern aus-
schließlich von der Elektronegativita¨t des Anions bestimmt wird. Daher ist fu¨r den Kon-
takt zweier Verbindungshalbleiter mit dem gleichen Anion eine gegen null gehende Va-
lenzbanddiskontinuita¨t zu erwarten. In spa¨teren theoretischen Rechnungen konnte jedoch
der experimentell ermittelte Wert besta¨tigt werden [119, 120]. Die sperrende Barriere am
CdTe/HgTe-Kontakt wird dabei ha¨uﬁg mit dem Auftreten von Grenzﬂa¨chenzusta¨nden
erkla¨rt [119]. Wei et al. [120] dagegen begru¨nden den Valenzbandsprung mit den unter-
schiedlichen Energien und ra¨umlichen Ausdehnungen der d-Orbitale der Kationen. Im
Energieschema a¨ußert sich dies dadurch, dass die Kationen mit ﬂacheren d-Ba¨ndern die
p-Ba¨nder des Anions weiter nach oben schieben (
”
p-d-Abstoßung“). Im Falle von Hg
und Cd weist das Hg 5d-Orbital eine geringere Energie und eine gro¨ßere Delokalisierung
auf als das Cd 4d-Orbital. Dadurch liegt im HgTe eine sta¨rkere p-d-Abstoßung vor, das
Valenzbandmaximum verschiebt sich weiter nach oben und es entsteht eine Valenzband-
diskontinuita¨t. Allerdings konnten fu¨r einen graduellen U¨bergang an der Grenzﬂa¨che mit
einer gitterangepassten Verbindung der Form HgCdTe geringe Kontaktwidersta¨nde und
somit Ohm’sches Verhalten beobachtet werden [121]. Die Herstellung solcher Kontakte ist
jedoch mit einem technologisch hohen Aufwand verbunden. Eine einfachere Alternative
stellt das
”
Standardrezept“ von NREL (National Renewable Energy Laboratory, USA)
dar [122]. Hier wird das CdTe zuna¨chst nasschemisch vorbehandelt (siehe Abschnitt 4.2.2)
und anschließend mit einer leitfa¨higen Paste bestrichen. Diese Paste setzt sich aus Graphit
(90%) und HgTe (10%) zusammen. Alternativ kann dem HgTe noch Cu beigemischt wer-
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Bandanpassung fu¨r einen p-
CdTe/Metall-Schottky-Kontakt (a) sowie einen p-CdTe/p-ZnTe/Metall-Tunnel-
kontakt (b).
den [55]. Nach einem Temperschritt von 20min bei 280◦C in einer He-Atmospha¨re wird
die Ru¨ckkontaktbildung mit einer Ag-Paste abgeschlossen. Eine aktuelle Studie [123] be-
legt mittels TEM-Untersuchungen (Transmission Electron Microscopy), dass bei diesem
Herstellungsprozess eine du¨nne, epitaktische HgxCd1−xTe-Schicht an der Grenzﬂa¨che ge-
bildet wird. Mit diesem Verfahren werden die ho¨chsten Wirkungsgrade erzielt [48, 74].
Problematisch ist jedoch die geringe Stabilita¨t dieser Ru¨ckkontakte, was auf die hohe Be-
weglichkeit der Hg-Atome im CdTe-Gitter zuru¨ckzufu¨hren ist [77].
Fu¨r ZnTe im Kontakt zu CdTe kann ebenfalls gema¨ß der common anion rule ein
geringer Valenzbandsprung erwartet werden. In der Tat ergeben die theoretischen und
experimentellen Untersuchungen fu¨r dieses System u¨bereinstimmend einen relativ ge-
ringen Valenzbandsprung im Bereich 0 - 0,1 eV [120, 124]. ZnTe ist zwar ein Halbleiter
mit einer großen Bandlu¨cke (2,25 eV [125]), es hat jedoch im Vergleich zum CdTe den
großen Vorteil, dass es sich deutlich leichter hoch p-dotieren la¨sst [126]. Dadurch be-
steht die Mo¨glichkeit, das Problem der Schottky-Kontaktbildung an der Grenzﬂa¨che zum
Metall zu umgehen, da eine sehr hohe Dotierung eine schmale Barriere zur Folge hat,
die durchtunnelt werden kann (siehe Abschnitt 2.3.1). Die schematische Bandanpassung
fu¨r einen solchen p-CdTe/p-ZnTe/Metall-Kontakt ist in Abbildung 4.4(b) gezeigt. Da-
bei hat diese Schichtstruktur außerdem den Vorteil, dass nicht zwingend die Herstellung
p-dotierten CdTe erforderlich ist. Die Solarzelle besteht dann aus einer n-CdS/i-CdTe/p-
ZnTe-Heterostruktur (p/i/n-Struktur) [42]. Erste Experimente mit Cu-dotiertem ZnTe
wurden von Nouhi et al. [127] durchgefu¨hrt. Hierbei konnten Wirkungsgrade um 9% er-
reicht werden. Cu wirkt im ZnTe als Akzeptor, insofern es auf Zn-Gitterpla¨tzen sitzt.
Das in der Regel zur Abscheidung verwendete Magnetron-Sputterverfahren fu¨hrt zu ei-
ner leichten Zn-Verarmung, wodurch mehr mit Cu-Atomen zu besetzende Zn-Leerstellen
zur Verfu¨gung stehen [128]. Fu¨r den Tunnelprozess an der Grenzﬂa¨che p-ZnTe/Metall
sind eﬀektive Dotierkonzentrationen ≥1019 cm−3 erforderlich [38]. Um diese zu erreichen,
muss dem ZnTe eine Cu-Menge von 2 - 6% zugesetzt werden. Die geringe Dotiereﬃzienz ist
mo¨glicherweise auf Kompensationseﬀekte oder die Bildung von Sekunda¨rphasen wie CuTe
oder Cu2Te zuru¨ckzufu¨hren [129]. Der hohe Cu-Anteil stellt zugleich ein Problem fu¨r die
Stabilita¨t der Solarzelle dar, da nicht substitutionell eingelagerte Cu-Atome leichter durch
die CdTe-Absorberschicht bis zur Heterogrenzﬂa¨che diﬀundieren ko¨nnen. Die Alterungs-
problematik infolge der Cu-Diﬀusion wird in Abschnitt 4.2.2 im Detail ero¨rtert. Derzeit
werden fu¨r Solarzellen mit einem ZnTe:Cu/Ti-Ru¨ckkontakt Wirkungsgrade um 11% er-
reicht [130]. Hierbei wird die mittels CSS abgeschiedene CdTe-Schicht zuna¨chst durch Io-
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nenbeschuss vorbehandelt und im Anschluss die Schichten zur Ru¨ckkontaktbildung durch
Sputterdeposition aufgebracht. Ein weiteres Problem dieser Schichtanordnung stellt oﬀen-
bar die Legierungsbildung an der ZnTe:Cu/Ti-Grenzﬂa¨che dar [130]. Eine andere Mo¨glich-
keit der Herstellung von p-ZnTe bietet der substitutionelle Einbau von N-Atomen auf Te-
Gitterpla¨tzen. Die besten Dotierkonzentrationen um 1020 cm−3 wurden bisher von Baron
et al. erreicht [131]. Die dazu verwendete Molekularstrahlepitaxie (MBE) ermo¨glicht die
gezielte Einstellung des erforderlichen Zn-U¨berschusses, wa¨hrend simultan mit Hilfe einer
Plasma-Quelle Stickstoﬀ-Atome erzeugt und somit in das ZnTe-Gitter eingebaut wer-
den ko¨nnen. Zur Gewa¨hrleistung einer hohen Dotiereﬃzienz sind Substrattemperaturen
> 300◦C erforderlich. Versuche ZnTe:N durch reaktives Magnetron-Sputtern herzustellen,
fu¨hrten lediglich zu Dotierkonzentrationen im Bereich von 1018 cm−3 [132–134]. Fu¨r die
besten Zellen mit einem ZnTe:N/Ni-Ru¨ckkontakt wurden bisher Wirkungsgrade um 10%
erzielt [132, 134].
4.2.2 Erzeugung einer p+-Schicht
Ein anderer Weg zur Erreichung einer verlustfreien Kontaktierung am Ru¨ckkontakt stellt
die Erzeugung einer schmalen Tunnelbarriere an der Grenzﬂa¨che p-CdTe/Metall dar.
Dazu ist allerdings eine sehr hohe p-Dotierung des CdTe erforderlich. In der Literatur
werden unterschiedliche Verfahren zur Dotierung von CdTe vorgestellt. Ein U¨berblick
dazu ﬁndet sich bei Bube [42]. Typischerweise liegen die ho¨chsten Dotierkonzentratio-
nen fu¨r p-dotiertes CdTe im Bereich 1017 cm−3 [42, 126]. Bei ho¨heren Akzeptorkonzen-
trationen im Material erfolgt eine vollsta¨ndige Kompensation. Zahlreiche Studien be-
legen, dass die Schwierigkeiten der ausreichenden p-Dotierung vor allem auf die soge-
nannte
”
Selbstkompensation“ durch intrinsische Defekte wie z.B. Leerstellen, Zwischen-
gitteratome und Komplexanordnungen von Defekten und Dotieratomen (
”
DX-Center“
und
”
AX-Center“) zuru¨ckzufu¨hren sind [72, 93, 126, 135–140]. Außerdem kann die be-
grenzte Lo¨slichkeit der Dotanden die Dotiereﬃzienz beschra¨nken und zur Bildung von
Ausscheidungen fu¨hren [72, 137]. Ab einer gewissen Dotierkonzentration tritt oftmals ein
sogenannter
”
Autokompensationseﬀekt“ auf. Dabei besitzen die eingebauten Dotierato-
me einen amphoteren Charakter, d.h. sie ko¨nnen in Abha¨ngigkeit des jeweiligen Git-
terplatzes als Akzeptor oder als Donator wirken und sich somit gegenseitig kompen-
sieren. [72, 93, 137]. Typische p-Dotanden in CdTe sind Au, Ag, Cu, Na, Li auf Cd-
Gitterpla¨tzen und Sb, As, P, N auf Te-Pla¨tzen [72]. In Abbildung 4.5 ﬁndet sich eine
Zusammenstellung der berechneten Aktivierungsenergien verschiedener intrinsischer und
extrinsischer Punktdefekte in der Bandlu¨cke des CdTe. Entscheidend fu¨r den Einbau auf
die entsprechenden Gitterpla¨tze ist a¨hnlich wie beim ZnTe das Te/Cd-Verha¨ltnis, wo-
bei Sto¨chiometrie-Abweichungen im Promille-Bereich ausreichend sind [42]. Durch eine
gezielte Einstellung der Sto¨chiometrie kann jedoch die Dotierung auch ohne Fremdato-
me maßgeblich beeinﬂusst werden [141, 142]. So wirkt beispielsweise eine Cd-Leerstelle
als Akzeptor, Cd-Atome auf Te-Pla¨tzen bzw. Te-Atome auf Cd-Pla¨tzen (antisites) da-
gegen als Donatoren [72, 142]. In einer theoretischen Studie von Berding [142] wird ge-
zeigt, dass ein erho¨hter Te-Partialdruck (Te-U¨berschuss) wa¨hrend der CdTe-Abscheidung
mit der Bildung akzeptorartiger Cd-Leerstellen verbunden ist, die weitgehend von Te-
antisites kompensiert werden. Umgekehrt fu¨hrt die Deposition bei Cd-U¨berschuss zur
einer erho¨hten Konzentration an donorartigen Cd-Zwischengitteratomen, wodurch das
Material in Abha¨ngigkeit der jeweiligen Kompensation bevorzugt n-dotiert aufwa¨chst.
Zusammenfassend la¨sst sich feststellen, dass die Defektchemie die entscheidende Rolle bei
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Abbildung 4.5: Berechnete Aktivierungsenergien unterschiedlicher extrinsischer
und intrinsischer Punktdefekte in der Bandlu¨cke des CdTe [72]. Dabei wirken die
Defekte im linken Bild akzeptorartig, die im rechten Bild donorartig.
der Dotierung von CdTe spielt.
Vor der Abscheidung des eigentlichen Ru¨ckkontaktmaterials erfolgt in vielen Fa¨llen
eine nasschemische Vorbehandlung des Absorbermaterials [42, 51, 59, 60, 62, 65, 77].
Dadurch wird zum einen die Oxidschicht entfernt und zum anderen infolge eines selektiven
A¨tzangriﬀs eine Tellur-Anreicherung oder gar eine elementare Te-Schicht an der Ober-
ﬂa¨che [122, 143–146] erzeugt. In der Regel ﬁnden entweder eine Brom-Methanol-Lo¨sung
(Br:CH3OH) oder eine Mischung aus Salpeter- (HNO3) und Phosphorsa¨ure (H3PO4) (sie-
he Abschnitt 5.2.2) Verwendung. Es wird vermutet, dass die Tellur-Anreicherung in Ver-
bindung mit der Entstehung von akzeptorartigen Cd-Leerstellen, die Ausbildung einer
p+-Schicht zur Folge haben ko¨nnte [59, 77]. Niles et al. [144] dagegen gehen in ihrer
PES-Studie davon aus, dass die Bildung der hoch p-dotierten elementaren Te-Schicht ent-
scheidend fu¨r die guten Kontakteigenschaften ist [144]. Aufgrund seiner technologischen
Relevanz [50] wurden die strukturellen, morphologischen und elektronischen Auswirkun-
gen des A¨tzprozesses auf die Ru¨ckkontaktbildung im Rahmen dieser Arbeit na¨her un-
tersucht. In Kapitel 6 erfolgt eine detaillierte Diskussion der eigenen Ergebnisse unter
Beru¨cksichtigung der bisherigen Erkenntnisse aus der Literatur. Ferner werden in Kapi-
tel 8 die elektronischen und chemischen Eigenschaften der technologisch bedeutungsvollen
Sb2Te3-Zwischenschicht ero¨rtert.
Zusa¨tzlich zum A¨tzprozess kann die p-Dotierung des CdTe in der Na¨he der Grenzﬂa¨che
durch die Eindiﬀusion des Kontaktmaterials weiter erho¨ht werden [59, 60, 147]. Hohe
Wirkungsgrade ko¨nnen durch die Verwendung Cu-haltiger Ru¨ckkontakte erreicht wer-
den [48, 55, 56, 73, 77, 148]. Dabei wird das Cu in der Regel unterschiedlichen Materialien
wie beispielsweise Graphit-Paste oder ZnTe beigemischt [55, 129]. Daru¨ber hinaus ko¨nnen
auch elementare Cu/Au-Schichten [73, 148–150] oder CuxTe-Verbindungen [151–153] auf
das CdTe abgeschieden wurden. Durch einen anschließenden Temperschritt diﬀundiert das
Cu in das Absorbermaterial, wo es als Akzeptor zu einer Erho¨hung der Lo¨cherkonzentra-
tion fu¨hrt. Zudem bildet sich an der Grenzﬂa¨che eine leitfa¨hige Cu2Te-Grenzﬂa¨chenphase
aus [154, 155]. Allerdings fu¨hren die Cu-haltigen Ru¨ckkontakte zu einer Degradation der
Zelle, was, wie bereits zuvor erwa¨hnt, auf die weitere Diﬀusion des Cu in Richtung des
Heterokontaktes zuru¨ckzufu¨hren ist. Hierbei bewegen sich die Cu-Atome ausgehend vom
Cu2Te vor allem entlang der CdTe-Korngrenzen. Durch die Cu-Akkumulation an der
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CdS/CdTe-Grenzﬂa¨che entstehen einerseits Rekombinationszentren, andererseits verur-
sacht das Cu ein Umdotieren des n-CdS, was eine Verringerung von Voc zur Folge hat.
Folglich sind solche Kontakte, trotz deren hohen Eﬀektivita¨t, nicht fu¨r die Produktion von
Solarmodulen verwendbar. In der Literatur ﬁndet sich eine Vielzahl von Studien zu dieser
Problematik. Die entsprechenden Verweise ko¨nnen dem bereits zuvor angefu¨hrten U¨ber-
sichtsartikel von Dobson et al. [77] entnommen werden. Aus aktuelleren Studien [156, 157],
bei denen das Cu in der Graphit-Paste durch andere Elemente wie Sb, Ag, Ni, Pb, Hg
oder Bi ersetzt wurde, geht hervor, dass hiermit zwar vergleichbare Wirkungsgrade erzielt
werden ko¨nnen, die Zellstabilita¨t jedoch nicht maßgeblich verbessert wird. Des Weiteren
besteht eine Korrelation zwischen dem nasschemischen A¨tzprozess und der Cu-Diﬀusion,
da das elementare Te an der Oberﬂa¨che die Bildung des verha¨ltnisma¨ßig stabilen Metall-
Tellurids begu¨nstigt.
Ghosh et al. erreichten niedrige Kontaktwidersta¨nde durch die chemische Badabscheidung
einer mit Phosphor dotierten Nickel-Schicht (Ni:P) [158]. Dazu ist es allerdings erforder-
lich, die CdTe-Schichten vor der Deposition zuna¨chst nasschemisch zu a¨tzen und nach
erfolgter Schichtabscheidung bei etwa 250◦C zu tempern. Begu¨nstigt durch die Te-reiche
CdTe-Oberﬂa¨che infolge des A¨tzangriﬀs bilden sich an der Grenzﬂa¨che NiTe und NiTe2,
wa¨hrend ein Teil der Phosphor-Atome in das CdTe hineindiﬀundiert. Gleichzeitig wan-
delt sich das Ni:P an der Oberﬂa¨che in NiP2 um. Die Austrittsarbeit dieser Verbindung
entspricht etwa der von Au. Es wird vermutet, dass die Tellurid-Verbindungen ha¨uﬁg eine
gro¨ßere Austrittsarbeit als das entsprechende Metall aufweisen und somit im Vergleich
eine geringere Barrierenho¨he zu erwarten ist [77]. Fu¨r Zellen mit einem NiTe2-Ru¨ckkon-
takt wurden bisher Wirkungsgrade um 10% erreicht [159]. Ein großer Nachteil dieses
Verfahrens ist sicherlich der aufwa¨ndige nasschemische Pra¨parationsprozess, der sich nur
bedingt auf die Herstellung großﬂa¨chiger Module u¨bertragen la¨sst.
Bisher konnte sich keines der zuvor beschriebenen Materialsysteme als Standardre-
zept fu¨r die Ru¨ckkontaktbildung etablieren. Zwar lassen sich fu¨r einige Systeme sehr
hohe Wirkungsgrade erzielen, diese eignen sich allerdings aufgrund der eingeschra¨nkten
Alterungsbesta¨ndigkeit, immenser Prozesskosten oder der Toxizita¨t der verwendeten Ma-
terialien im Allgemeinen nur bedingt fu¨r die Modulherstellung. Folglich besteht in dieser
Hinsicht fu¨r die CdTe-Du¨nnschichtsolarzelle im Gegensatz zu anderen, ausgereifteren So-
larzellensystemen wie beispielsweise Si ein großes Entwicklungspotenzial. Hierauf beruht
die Motivation zur Durchfu¨hrung dieser Arbeit.

Experimentelles

Kapitel 5
Pra¨paration und Analyse
Fu¨r die Zielsetzung dieser Arbeit ist die Charakterisierung der chemischen und elektroni-
schen Eigenschaften der pra¨parierten Grenz- und Oberﬂa¨chen von zentraler Bedeutung.
Hierfu¨r ist es erstrebenswert die Pra¨paration und die Analyse der Proben nicht getrennt
voneinander durchzufu¨hren (siehe Abschnitt 5.1). Die Beschreibung der Probenpra¨para-
tion erfolgt in Abschnitt 5.2, wobei neben der Substrataufbereitung und dem nasschemi-
schen A¨tzprozess vor allem die verwendeten Depositionsverfahren zur Schichtabscheidung
im UHV und das Schichtwachstumsverhalten erla¨utert werden. In Kapitel 5.3 ﬁndet sich
schließlich eine U¨bersicht u¨ber die verwendeten Methoden. Der Photoelektronenspektros-
kopie (PES) kommt in dieser Arbeit eine u¨bergeordnete Bedeutung zu, weshalb deren
Grundlagen in Abschnitt 5.3.1 besonders detailliert beschrieben werden.
5.1 Integration von Probenpra¨paration und
Oberﬂa¨chenanalyse
Die Analyse der chemischen und elektronischen Ober- und Grenzﬂa¨cheneigenschaften
von Halbleitern sowie Metallen erfordert deﬁnierte Pra¨parations- und Analysebedingun-
gen, die nur in einer Ultrahochvakuum (UHV)-Umgebung gewa¨hrleistet sind. So wei-
sen Proben, die zuvor an Luft gelagert bzw. transportiert wurden, stets sto¨rende Oxid-
schichten und Kontaminationen auf. Die elektronischen Eigenschaften von Halbleiter-
oberﬂa¨chen reagieren besonders empﬁndlich auf Verunreinigungen. Hier reicht schon die
Adsorption einer Spezies im Submonolagenbereich aus, um eine erhebliche Bandverbie-
gung zu verursachen [1]. Daher sollte fu¨r Experimente zur Charakterisierung der elektro-
nischen Ober- bzw. Grenzﬂa¨cheneigenschaften im gesamten UHV-System ein Basisdruck
von < 10−9 mbar vorliegen. Mit Hilfe der kinetischen Gastheorie la¨sst sich zeigen, dass
bei diesen Druckverha¨ltnissen unter der gleichzeitigen Annahme eines Haftkoeﬃzienten
von eins und Raumtemperaturbedingungen die Zeit bis zur Bedeckung der Oberﬂa¨che
mit einer Monolage eines Adsorbates 104 - 105 Sekunden betra¨gt [160], wodurch auch bei
Experimenten u¨ber einen la¨ngeren Zeitraum hinweg adsorbatarme Oberﬂa¨chen gewa¨hr-
leistet sind. Bei einem Kammerdruck von ≈ 10−6 mbar sinkt die Zeit bis zur Bildung einer
Monolage auf eine Sekunde ab.
In der Regel werden im UHV durchgefu¨hrte Experimente als
”
in-situ“-Untersuchungen
bezeichnet. Die Pra¨paration und Analyse der Proben wird meist nicht in einer einzigen
UHV-Kammer durchgefu¨hrt, da zum einen der Platz in der Messkammer beschra¨nkt ist
und zum anderen eine Kontamination vermieden werden soll. Daher wird die Messkam-
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des integrierten Probenpra¨parations-
und Analysesystems.
mer u¨ber ein UHV-Transfersystem mit verschiedenen Pra¨parationskammern verbunden,
so dass ein Transferieren der Probe ohne Unterbrechung der Vakuumbedingungen mo¨glich
ist. Besonders ﬂexibel ist hierbei die Anordnung der verschiedenen Kammern um eine
zentrale, zyklische Verteilerkammer, durch die jede Kammer erreicht werden kann. Durch
den platzsparenden, modularen Aufbau ist es mo¨glich, einzelne Kammern zu modiﬁzieren
oder gar zu entfernen, ohne dabei den Messbetrieb zu behindern. Abbildung 5.1 zeigt
die schematische Darstellung einer solchen Anlage wie sie im Fachgebiet Oberﬂa¨chenfor-
schung an der TU Darmstadt aufgebaut wurde. Die verschiedenen Pra¨parationskammern
sind hierbei so ausgelegt, dass unterschiedlichste Depositionsmethoden wie thermisches
Verdampfen, CVD (engl. Abk. fu¨r chemische Gasphasenabscheidung) oder Kathoden-
zersta¨ubung mittels Plasmaentladung (Sputtern) eingesetzt werden ko¨nnen. Des Weiteren
sind alle Pra¨parationskammern mit Probenheizungen ausgeru¨stet, wodurch zum einen die
Schichtabscheidung auch auf geheizte Substrate erfolgen kann und zum anderen diverse
Temperschritte mo¨glich sind. Mit Hilfe der Elektrochemie-Kammer ko¨nnen nasschemi-
sche Oberﬂa¨chenbehandlungen in einer Inertgasatmospha¨re durchgefu¨hrt werden und die
Proben im Anschluss ohne Luftkontamination direkt ins UHV-System u¨berfu¨hrt werden.
Das Kernstu¨ck der Analyseeinheit bildet das PHI 5700 Multi-Technique-System der
Firma Physical Electronics, ein Photoelektronenspektrometer zur Untersuchung der che-
mischen Zusammensetzung und elektronischen Eigenschaften der Probenoberﬂa¨che. Die
Funktionsweise eines solchen Spektrometers wird in Abschnitt 5.3.1 na¨her erla¨utert. Als
Anregungsquellen fu¨r den Photoemissionsprozess dienen eine sogenannte Dualanoden-
Ro¨ntgenro¨hre, die sowohl eine Al- als auch eine Mg-Anode aufweist, sowie eine separate
Al-Anode mit Monochromator. Die Verwendung monochromatisierter Ro¨ntgenstrahlung
fu¨hrt zu einer erheblichen Verbesserung der spektralen Auﬂo¨sung (< 400 eV). Werden
bei der PES Ro¨ntgenquellen eingesetzt, so wird diese auch als ro¨ntgeninduzierte Pho-
toelektronenspektroskopie (XPS) bezeichnet. Daru¨ber hinaus ist die Analyseeinheit mit
einer He-Gasentladungslampe ausgestattet, deren ultraviolettes Licht fu¨r die sogenann-
te Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS) verwendet wird. Die Detektion der
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Photoelektronen erfolgt mit Hilfe eines konzentrischen Halbkugel-Analysators (CHA).
Wa¨hrend der Winkel zwischen der Probenoberﬂa¨che und dem Analysator bei den XPS-
Messungen 45◦ betra¨gt, werden die UP-Spektren in Normalenemission (90◦) aufgenom-
men.
Die ebenfalls in die Messkammer integrierte Ionenquelle ermo¨glicht durch ionenstrahlin-
duzierte Zersta¨ubung (auch Ionena¨tzen oder kurz Sputtern) einen kontinuierlichen Mate-
rialabtrag auf der Probenoberﬂa¨che in der Messposition, was neben der Entfernung von
sto¨renden Oxidschichten und Kontaminationen die Mo¨glichkeit der Sputtertiefenproﬁlie-
rung [161] mit sich bringt. Hierbei werden, in alternierender Reihenfolge, XP-Spektren
von der Probenoberﬂa¨che aufgenommen und diese anschließend dem Ionenbeschuss aus-
gesetzt. Dadurch ko¨nnen Informationen u¨ber
”
vergrabene“ Grenzﬂa¨chen gewonnen wer-
den, was mit der PES aufgrund ihrer hohen Oberﬂa¨chenempﬁndlichkeit normalerweise
nicht mo¨glich ist. Allerdings muss man bei der Interpretation solcher Experimente stets
mo¨gliche Artefakte durch den Sputterprozess beru¨cksichtigen. Hierzu za¨hlen neben der
Generierung von elektronischen Defekten, auch die Zersetzung von chemischen Verbin-
dungen durch pra¨ferenzielles Sputtern sowie eine Durchmischung und Aufrauhung der
Oberﬂa¨che [162, 163].
Weitere in-situ-Experimente wurden am Elektronensynchrotron BESSY II in Berlin
durchgefu¨hrt. Der Einsatz von Synchrotronstrahlung ist fu¨r photoelektronenspektroskopi-
sche Untersuchungen von großer Bedeutung, da die Anregungsenergie mittels Monochro-
matoren aus einem weiten Bereich des kontinuierlichen Synchrotronspektrums eingestellt
werden kann. Hierdurch kann bei der mit Synchrotronstrahlung angeregten XPS (SXPS)
die Anregungsenergie jeweils so gewa¨hlt werden, dass sich eine gleichbleibende Ober-
ﬂa¨chenempﬁndlichkeit fu¨r alle gemessenen Emissionslinien ergibt. Außerdem weisen Syn-
chrotronquellen in der Regel eine sehr gute spektrale Auﬂo¨sung auf ( 300meV) auf. Die
beiden verwendeten Synchrotronstrahlrohre U49/2 PGM2 und TGM7 mu¨nden jeweils in
eine Analysekammer mit Elektronenspektrometer. Der Transport der Pra¨parationseinheit
von der TU Darmstadt zu BESSY II und die dort vorgenommene direkte Ankopplung an
die Analyseeinheit ermo¨glichte die Gewa¨hrleistung identischer Pra¨parationsbedingungen.
5.2 Probenpra¨paration
Die Probenpra¨paration im UHV ist zur Durchfu¨hrung deﬁnierter Grenz- und Oberﬂa¨chen-
experimente unbedingt erforderlich, was in der Regel aber auch mit einem erheblichen
technischen Aufwand verbunden ist. Neben der Substratpra¨paration steht vor allem fu¨r
die Schichtabscheidung eine Vielzahl unterschiedlicher Verfahren zur Verfu¨gung, die aller-
dings aus Platzgru¨nden nicht alle in einer Vakuumkammer verwirklicht werden ko¨nnen.
Die zuvor beschriebene Flexibilita¨t einer Anordnung gema¨ß Abbildung 5.1 erlaubt die
Verwendung mehrerer Pra¨parationskammern und somit den Einsatz zahlreicher Abschei-
deverfahren. In Abbildung 5.2 ist der schematische Aufbau der UHV-Kammer dargestellt,
die fu¨r die thermische Verdampfung aus Eﬀusionszellen, zum Heizen der Substrate und
zum Tempern der Proben eingesetzt wurde. Neben einer weiteren Kammer zur thermi-
schen Verdampfung wurde zudem eine speziell fu¨r die Sputterdeposition von Oxiden aus-
gelegte Pra¨parationskammer verwendet (siehe Kapitel 5.2.3). Die Kammern sind direkt
u¨ber Ventile mit der Verteilerkammer verbunden und werden u¨ber einen Pumpstand, be-
stehend aus Turbo-Molekular-Pumpe und Drehschieberpumpe, gepumpt. Hierdurch kann
ein Basisdruck von 5·10−10 mbar erzielt werden. Durch den Mehrfachﬂansch an der Un-
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Abbildung 5.2: Schematischer Aufbau einer UHV-Pra¨parationskammer zur
Schichtabscheidung durch thermisches Verdampfen.
terseite der Kammer ko¨nnen bis zu vier Eﬀusionsquellen eingebaut werden, die mit einer
Blende (
”
Shutter“) individuell geschlossen oder geo¨ﬀnet werden, wobei fu¨r Koverdamp-
fungsexperimente auch aus mehreren Quellen gleichzeitig aufgedampft werden kann. Die
beiden dargestellten CSS-Quellen zur CdTe- bzw. CdCl2-Abscheidung wurden erst im
letzten Jahr konstruiert und konnten daher im Rahmen dieser Arbeit nur noch sehr be-
dingt verwendet werden. Zur exakten Positionierung der zu bedampfenden Probe u¨ber der
jeweiligen Quelle ist eine bewegliche Probentra¨geraufnahme erforderlich. Dazu ist diese
an eine magnetgelagerten Transferstange montiert, welche mittels Rotations- und Linear-
bewegung fu¨r die notwendige Flexibilita¨t sorgt. An der Unterseite der Probentra¨gerauf-
nahme ist eine Strahlungsheizung befestigt. Die Temperaturregelung der selbstgefertigten
Eﬀusionsquellen erfolgt durch PID-Regler, wa¨hrend die entsprechenden Aufdampfraten
mit Hilfe eines Schwingquarzes bestimmt werden. In den folgenden Abschnitten sollen die
unterschiedlichen Mo¨glichkeiten der Probenpra¨paration na¨her beschrieben werden. Hier-
zu za¨hlt neben der Substratpra¨paration (Kapitel 5.2.1) und dem nasschemischen A¨tzen
(Kapitel 5.2.2) vor allem die Abscheidung du¨nner Schichten (Kapitel 5.2.3).
5.2.1 Substratpra¨paration
Eine Grundvoraussetzung fu¨r die Untersuchung der chemischen und vor allem der elektro-
nischen Grenz- und Oberﬂa¨cheneigenschaften sind deﬁnierte Ausgangsbedingungen. Aus
diesem Grund kommt der sorgfa¨ltigen Substratpra¨paration eine immense Bedeutung zu,
was gelegentlich mit einem enormen zeitlichen, aber auch technischen Aufwand verbunden
sein kann. Im Folgenden werden die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Pra¨parations-
verfahren kurz erla¨utert.
Auswahl und Reinigung der Substrate
Als Substrate dienten in der Regel mit ITO oder SnO2 beschichtete Glasstu¨cke, die ei-
ne Gro¨ße von ca. 1 cm2 aufwiesen. Diese wurde vor dem Einbringen ins UHV zuna¨chst
mit Isopropanol oder Aceton im Ultraschallbad gereinigt, anschließend mit deionisiertem
Wasser abgespu¨lt und schließlich im Stickstoﬀstrom getrocknet. Eine gru¨ndliche Proben-
reinigung ist fu¨r oberﬂa¨chenanalytische Untersuchungen im UHV essenziell, da insbeson-
dere organische Substanzen auf der Probe zum einen die Qualita¨t des UHV maßgeblich
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verschlechtern und zum anderen die oberﬂa¨chenempﬁndlichen PES-Messungen negativ be-
einﬂussen ko¨nnen. Daru¨ber hinaus sind
”
saubere“ Proben auch fu¨r die Schichtabscheidung
von großer Bedeutung, da ansonsten neben undeﬁnierten chemischen und elektronischen
Eigenschaften eine deutlich geringere Schichthaftung zu beobachten ist.
Weiterhin wurden vorgefertigte CdTe-CSS-Substrate verwendet, die ebenfalls zuna¨chst
im Ultraschallbad gereinigt wurden. Hierbei handelte es sich um Testchargen aus der Pi-
lotanlage der Firma ANTEC mit einem Schichtaufbau (ohne Ru¨ckkontakt), der sich aus
der dort etablierten Technologie zur Produktion von Du¨nnschichtmodulen ableitet (sie-
he Abschnitt 4.1). Somit standen fu¨r die Untersuchungen der Ru¨ckkontakteigenschaften
sowohl aktivierte als auch nicht aktivierte CdTe-CSS-Substrate zur Verfu¨gung. Die Reini-
gung im Ultraschallbad ermo¨glicht zwar die Entfernung bestimmter organischer Schichten,
Staub oder anderer makroskopischer Verunreinigungen, allerdings ko¨nnen außerhalb des
Vakuums keine adsorbat- und oxidfreien Oberﬂa¨chen erreicht werden. Um dies zu errei-
chen sind bestimmte Pra¨parationsschritte im Vakuum notwendig, die nachfolgend na¨her
beschrieben werden.
Ar+-Ionena¨tzen
Das Ionena¨tzen stellt eine relativ schnelle und einfache Methode zur Beseitigung sto¨render
Oxidschichten oder anderer Oberﬂa¨chenkontaminationen dar. Allerdings sind die in Kapi-
tel 5.1 beschriebenen Sputterartefakte nicht zu vernachla¨ssigen. Um die sputterinduzierten
Vera¨nderungen der Probe zu minimieren, werden die verwendeten Ar+-Ionen so beschleu-
nigt, dass sie mit einer moderaten kinetischen Energie von 1 keV auf die Probe treﬀen [164].
Gleichzeitig betra¨gt der Ionenstrom 0,05mA/ cm2 (entspricht ≈ 3 · 1014 Ionen / cm2 s) und
die Rastergro¨ße 4 x 4mm2 bei einem Einfallswinkel von 45◦. Da die Zersta¨ubungsrate ne-
ben der Materialdichte vor allem von den jeweiligen Sputterparametern abha¨ngt, stellt
sich bei den gewa¨hlten Bedingungen in der Regel ein Materialabtrag von einigen A˚ngstrom
pro Minute ein, wodurch in einem vertretbaren Zeitraum lediglich Schichtdicken im nm-
Bereich entfernt werden ko¨nnen. Dies stellt fu¨r die Beseitigung der Oxidschichten auf luft-
oxidierten Proben, die typischerweise eine Dicke von einigen nm aufweisen, kein Problem
dar. Allerdings muss z.B. bei der Sputtertiefenproﬁlierung auf eine geeignete Dimensio-
nierung der einzelnen Schichtdicken geachtet werden.
In der Literatur wird die Vera¨nderung einkristalliner Halbleiteroberﬂa¨chen durch den Ar+-
Ionenbeschuss sehr ausfu¨hrlich diskutiert. Wa¨hrend mit Hilfe von PES-Untersuchungen
eine abweichende elektronische Struktur fu¨r gesputterte Si-Oberﬂa¨chen nachgewiesen wer-
den konnte [164–166], ist beispielsweise bei den III-V-Verbindungshalbleitern GaAs und
InP neben einer vera¨nderten Dotierung zudem pra¨ferenzielles Sputtern zu beobachten,
was die Anreicherung von Ga bzw. In an der Oberﬂa¨che zur Folge hat [164, 167, 168].
Bei Oxiden fu¨hrt der Ionenbeschuss zur Sauerstoﬀverarmung sowie einer Reduktion der
Kationen im Oberﬂa¨chenbereich [97, 169, 170]. Fu¨r sputtergea¨tzte CdTe(111)-Einkristalle
konnte ein Te-U¨berschuss an der Oberﬂa¨che festgestellt werden [171]. Chien et al. [172]
zeigten außerdem mittels elektrischer Charakterisierungsmethoden am Beispiel p-dotierter
CdTe(111)-Einkristalle, dass sich auch hier infolge des Sputterns die elektronischen Eigen-
schaften a¨ndern. So konnte selbst bei Verwendung niederenergetischer Ar+-Ionen (100 -
800 eV) stets eine n-dotierte Oberﬂa¨chenschicht beobachtet werden. Eine solche A¨nderung
der Dotierungseigenschaften konnte wiederum in der PES-Studie von Fritsche et al. [98]
fu¨r polykristalline CdTe-Schichten nicht besta¨tigt werden. Daru¨ber hinaus ergeben sich
dort keinerlei Hinweise auf pra¨ferenzielles Sputtern, was mit den a¨hnlichen atomaren Mas-
sen von Te und Cd begru¨ndet wird. Diese Annahmen werden durch die im Rahmen der
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Abbildung 5.3: Verdeutlichung des Sputtereinﬂusses auf die elektronischen Ei-
genschaften und die chemische Zusammensetzung polykristalliner CdTe-Proben
mit Hilfe der XPS. Das Diﬀerenzspektrum in Bild (a) besteht aus den Cd 3d5/2-
Emissionslinien einer durch thermisches Verdampfen hergestellten CdTe-Schicht vor
und nach dem Ar+-Ionena¨tzen (E=1 keV). Der Bindungsenergieverlauf in Bild
(b) wurde unter Verwendung mathematischer Anpassungen bestimmt. In Bild
(c) ist das Verha¨ltnis der Cd 3d5/2- sowie der Te 3d5/2-Intensita¨ten als Funktion
der Sputterzeit aufgetragen. Dabei wurden die relativen Empﬁndlichkeitsfaktoren
(siehe Abschnitt 5.3.1) beru¨cksichtigt.
vorliegenden Arbeit durchgefu¨hrten PES-Untersuchungen an gesputterten CdTe-Proben
(E=1keV) gestu¨tzt. So zeigt das Cd 3d5/2-Diﬀerenzspektrum einer zuna¨chst durch ther-
misches Verdampfen pra¨parierten und im Anschluss schrittweise ionengea¨tzten CdTe-
Schicht (siehe Abbildung 5.3(a)) keine wesentlichen Unterschiede bezu¨glich Bindungs-
energie und Linienform. Dieser Sachverhalt spiegelt sich auch im zugeho¨rigen Cd 3d5/2-
Bindungsenergieverlauf in Abbildung 5.3(b) wieder. Wa¨hrend im Falle einer ho¨heren n-
Dotierung gema¨ß den Beobachtungen von Chien et al. [172] ein signiﬁkanter Anstieg
der Bindungsenergie zu erwarten wa¨re, ist lediglich eine Schwankung um 0,03 eV ersicht-
lich. Diese liegt im Bereich der anzunehmenden experimentellen Messungenauigkeit von
± 0,05 eV und ist daher vernachla¨ssigbar. Ebenso verdeutlicht der in Abbildung 5.3(c) als
Funktion der Sputterzeit aufgetragene Verlauf des Cd 3d5/2 /Te 3d5/2-Intensita¨tsverha¨lt-
nisses nur eine geringe Abweichung von der sto¨chiometrischen Zusammensetzung, weshalb
die bevorzugte Abtragung einer Spezies durch das Ionena¨tzen ausgeschlossen werden kann.
Fu¨r einkristalline CdTe-Proben ergaben sich ebenfalls keinerlei Hinweise auf Sputterarte-
fakte.
Heizen
Eine weitere Mo¨glichkeit saubere Oberﬂa¨chen zu erzeugen, stellt das Heizen der Substrate
im UHV dar, da ﬂu¨chtige Adsorbate oder andere Verunreinigungen auf der Oberﬂa¨che
selbst bei relativ moderaten Temperaturen leicht desorbieren. Jedoch eignet sich dieses
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Verfahren nur fu¨r Substrate, die solchen Temperaturen ausgesetzt werden ko¨nnen, oh-
ne sich dabei selbst zu zersetzen bzw. gar zu verdampfen. Bei oxidischen Verbindungen
ko¨nnen Zersetzungserscheinungen beim Heizen wie die Bildung von Sauerstoﬀfehlstel-
len an der Oberﬂa¨che durch reaktives Tempern (z.B. Heizen in Sauerstoﬀatmospha¨re)
verhindert oder vorhandene Defekte ausgeheilt werden [173]. Aber auch die sputterin-
duzierten Defekte auf CdTe-Proben ko¨nnen durch Heizen weitgehend beseitigt werden.
So ﬁnden sich in der Literatur zahlreiche Arbeiten, in denen die Pra¨paration deﬁnier-
ter CdTe-Einkristalloberﬂa¨chen durch mehrmaliges Sputtern, jeweils in Verbindung mit
einem anschließenden Heizschritt bei 280 - 400◦C, beschrieben wird [174, 175]. Des Weite-
ren ko¨nnen Degradationsvorga¨nge in fu¨r Du¨nnschichtsolarzellen relevanten Schichtstruk-
turen als Folge von Interdiﬀusion und chemischen Reaktionen an der Grenzﬂa¨che durch
ausgewa¨hlte Temperschritte beschleunigt und im Anschluss untersucht werden. In den
verwendeten Pra¨parationskammern (siehe Abbildung 5.2 und 5.8) kommen ausschließlich
Strahlungsheizungen zum Einsatz mit denen Temperaturen bis maximal 650◦C erreicht
werden ko¨nnen. Die Temperaturkontrolle erfolgt dabei mit Hilfe eines Thermoelementes
an der Probentra¨geraufnahme, da wa¨hrend der Pra¨paration auf diese Weise keine direkte
Temperaturerfassung an der Oberﬂa¨che der Probe mo¨glich ist. Allerdings kann durch ent-
sprechende Kalibrierungsmessungen auf die tatsa¨chliche Temperatur an der Oberﬂa¨che
geschlossen werden. Der Abstand zwischen Heizung und Probentra¨ger betra¨gt typischer-
weise etwa 1 cm.
UHV-Spalten von Einkristallproben
Die graphitartige Schichtstruktur der U¨bergangsmetalldichalkogenide (engl. TMDC, tran-
sition metal dichalcogenide) wie NbSe2 oder VSe2 erlaubt eine einfache Pra¨paration kris-
tallographisch deﬁnierter, adsorbatfreier Oberﬂa¨chen im UHV. Dazu wird der TMDC-
Einkristall zuna¨chst mit einer zweikomponentigen Silberleitpaste auf den Probentra¨ger
geklebt (siehe Abbildung 5.4(a)) und im Anschluss ebenfalls mit Silberleitpaste ein Spalt-
blech auf die Probe aufgebracht. Nach einigen Stunden Ausha¨rten im Ofen bei etwa 100◦C
kann dieses Spaltblech im Vakuum mit einem beweglichen Greifarm (
”
Wobble Stick“) ab-
gezogen werden. Durch die schwachen Bindungskra¨fte zwischen den Schichten kann der
Einkristall auf diese Weise problemlos gespalten und eine kristallographisch wohlgeordnete
Oberﬂa¨che erzeugt werden. Dieses Verfahren kann jedoch leider nicht fu¨r alle Materialien
angewandt werden. Zudem lassen sich oft (wie auch bei den TMDCs) nur einige kristal-
lographische Orientierungen herstellen. Die gespaltenen Oberﬂa¨chen sind zwar rein, aber
zumeist nicht perfekt, da sie eine erhebliche Rauhigkeit aufweisen. Mikroskopisch ist dies
auf eine hohe Stufendichte zuru¨ckzufu¨hren [176, 177]. Die elastische Beugung niederener-
getischer Elektronen (engl. LEED, low energy electron diﬀraction) dient als Standard-
methode zur Charakterisierung der geometrischen Struktur von Oberﬂa¨chen. Da LEED
in dieser Arbeit ausschließlich zur Untersuchung der Kristallinita¨t der TMDC-Substrate
eingesetzt wurde (siehe Abbildung 5.4(b)), soll auf die Methode nicht na¨her eingegangen
werden. Eine detaillierte Beschreibung ﬁndet sich beispielsweise in [178]. Vorliegende Kon-
taminationen lassen sich zudem mit Hilfe der oberﬂa¨chenempﬁndlichen PES nachweisen
(siehe Abbildung 5.4(c)).
5.2.2 Nasschemisches A¨tzen
Zur Untersuchung des technologisch relevanten chemischen A¨tzschrittes wurden CdTe-
Proben aus der Pilotanlage der Firma ANTEC verwendet. Hierbei handelt es sich um
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Abbildung 5.4: UHV-Spalten von TMDC-Einkristallen: Pra¨paration und Charak-
terisierung von van-der-Waals-Oberﬂa¨chen am Beispiel VSe2. In Bild (a) ist die
Verfahrensweise beim Spalten im UHV veranschaulicht. Bild (b) zeigt die LEED-
Aufnahme einer frisch gespaltenen VSe2-Oberﬂa¨che. Diese zeichnet sich durch ein
dreiza¨hliges Beugungsmuster aus (ein Reﬂex wird durch die Elektronenquelle ver-
deckt), was auf eine trigonale Symmetrie der Oberﬂa¨chenstruktur schließen la¨sst.
Die Scha¨rfe der Reﬂexe deutet an, dass eine saubere Oberﬂa¨che vorliegt (andernfalls
wa¨ren die Reﬂexe diﬀus). Daher sind auch im zugeho¨rigen XP-U¨bersichtsspektrum
in Bild (c) außer den Se- und V-Emissionen des VSe2-Substrats keine zusa¨tzli-
chen Linien festzustellen, welche eine Verunreinigung der Oberﬂa¨che, etwa durch
Kohlenstoﬀ- oder Sauerstoﬀverbindungen, aufzeigten.
kommerzielle Glassubstrate, auf die zuna¨chst mit Hilfe eines Magnetron-Sputterprozesses
die leitfa¨hige ITO- sowie die intrinsische SnO2-Puﬀerschicht aufgebracht werden. An-
schließend erfolgt die CSS-Abscheidung der CdS- und CdTe-Schicht zur Erzeugung des
Halbleiter-Heterou¨bergangs. Nach der notwendigen CdCl2-Aktivierung werden die Proben
aus der Vakuumanlage herausgenommen, was eine Oxidation des CdTe im Oberﬂa¨chen-
bereich zur Folge hat.
Mit der im Folgenden beschriebenen Probenpra¨paration im Labor soll der na¨chste Pro-
duktionsschritt in der Produktionslinie von ANTEC simuliert werden: die nasschemische
Behandlung der oxidierten CdTe-Oberﬂa¨che mit einer A¨tzlo¨sung bestehend aus 1,3 Vol.%
HNO3 (65% ig), 70,5 Vol.% H3PO4 (85% ig) und 28,2 Vol.% deionisiertem Wasser. Ent-
sprechend der Anfangsbuchstaben der englischen Bezeichnungen fu¨r Salpetersa¨ure (nitric
acid) und Phosphorsa¨ure (phosphoric acid) wird dieses oxidierende Sa¨uregemisch in der
Literatur auch als
”
NP-A¨tze“ bezeichnet. Fu¨r den A¨tzvorgang werden folgende chemische
Reaktionen vermutet [145]:
3CdTe (s) + 8HNO3 (aq) −→ 3Te (s) + 3Cd(NO3)2 (aq) + 2NO (g) + 4H2O
∆G(25◦C) = −488 kJ/mol (5.1)
CdTe (s) + 4HNO3 (aq) −→ Te (s) + Cd(NO3)2 (aq) + 2NO2 (g) + 2H2O
∆G(25◦C) = −128 kJ/mol (5.2)
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Aus den Reaktionsgleichungen geht hervor, dass bedingt durch einen selektiven A¨tz-
vorgang Cd2+-Ionen in Lo¨sung gehen, wa¨hrend an der Oberﬂa¨che eine elementare Te-
Schicht zuru¨ckbleibt. Es handelt sich hierbei um exotherme Redoxreaktionen (negativer
Wert fu¨r die freie Gibbsche Enthalpie ∆G), bei der das Te, das in CdTe die formale
Oxidationsstufe -II aufweist, durch die Abgabe von jeweils zwei Elektronen oxidiert wird.
Eine detaillierte Beschreibung der chemischen Abla¨ufe wa¨hrend des A¨tzprozesses an der
fest/ﬂu¨ssig-Grenzﬂa¨che ﬁndet sich bei Sarlund et al. [145]. Daraus sollen nachfolgend die
wichtigsten Aspekte kurz zusammengefasst werden:
Vor dem Angriﬀ des CdTe muss zuna¨chst die Oxidschicht auf der Probe durch den A¨tz-
vorgang beseitigt werden. Aus den Arbeiten von Aspnes et al. [179] geht hervor, dass
TeO2 zum einen in saurer Lo¨sung wesentlich schlechter lo¨slich ist als CdO und zum an-
deren dessen Lo¨slichkeit stark vom pH-Wert abha¨ngig ist. So ist fu¨r niedrige pH-Werte
eine deutlich ho¨here TeO2-Lo¨slichkeit zu erwarten, was von Sarlund et al. zugleich als
eine Ursache fu¨r die Notwendigkeit einer hohen H3PO4-Konzentration gewertet wird. Die
Phosphorsa¨ure dient somit nur als pH-Puﬀer bzw.
”
Protonenquelle“, wa¨hrend die Sal-
petersa¨ure die oxidierende Komponente in der NP-A¨tzlo¨sung darstellt. Typischerweise
ist bei der zuvor beschriebenen Zusammensetzung der Lo¨sung ein pH-Wert um Null zu
beobachten. Die Zersetzung des CdTe ist nach Gleichung 5.1 und 5.2 mit der Bildung
gasfo¨rmiger Nebenprodukte verbunden, die nach einer A¨tzzeit von etwa 1min in Form
kleiner Gasbla¨schen an der Oberﬂa¨che sichtbar werden und nach weiteren 30 s beginnen
aufzusteigen. In wa¨ssrigen Lo¨sungen stellt Te0 (s) die stabilste Tellurform dar, allerdings
ist thermodynamisch in Gegenwart von HNO3- oder NO3
−-Ionen auch eine Oxidation des
Te0 (s) zu TeO2 (s) gema¨ß folgender Reaktionsgleichung denkbar:
Te (s) + 4H+ (aq) + 4NO−3 (aq) −→ TeO2 (s) + 4NO2 (g) + 2H2O
∆G(25◦C) = −103 kJ/mol (5.3)
Aufgrund der Lo¨slichkeit von TeO2 in sauren Lo¨sungen bildet sich keine TeO2-Schicht
auf dem CdTe aus. Eine thermodynamisch mo¨gliche fortschreitende Oxidation des Te0 (s)
zu TeO2 (s) nach Gleichung 5.3 oder gar zu Te
4+ (aq) ist somit aus kinetischen Gesichts-
punkten gehemmt. Bisher gibt es keine systematischen Untersuchungen hinsichtlich des
Einﬂusses der jeweiligen Umgebung auf den A¨tzprozess. Aus diesem Grund wurde in
dieser Arbeit die Standardpra¨paration auf zwei unterschiedliche Arten durchgefu¨hrt:
1.
”
ex-situ“: Eintauchen der zuvor im Ultraschallbad gereinigten CdTe-Probe in die
A¨tzlo¨sung, nach dem Aufsteigen der charakteristischen Gasbla¨schen von der Ober-
ﬂa¨che weitere 10 s warten, Probe aus dem A¨tzbad herausnehmen (Gesamta¨tzzeit ca.
1,5min), in deionisiertem Wasser gru¨ndlich abspu¨len, im Stickstoﬀstrom trocknen
und ins Vakuumsystem u¨berfu¨hren (Gesamtzeit an Luft nach dem A¨tzvorgang etwa
5-10min).
2.
”
in-situ“: Aufbringen eines Tropfens der NP-A¨tze auf eine zuvor gereinigte CdTe-
Probe unter Stickstoﬀatmospha¨re, nach 1min A¨tzzeit abspu¨len mit deionisiertem
Wasser, trocknen im gasfo¨rmigen Stickstoﬀstrom und direkt ohne Luftkontakt ins
Vakuumsystem u¨berfu¨hren.
Der schematische Aufbau der fu¨r die in-situ-Experimente verwendeten elektrochemi-
schen Pra¨parationseinheit ist in Abbildung 5.5 dargestellt. Der linke Teil besteht hierbei
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Abbildung 5.5: Schematische
Darstellung der elektrochemi-
schen Pra¨parationskammer.
aus einer Glaskammer, welche die Durchfu¨hrung elektrochemischer Versuche unter Schutz-
gasatmospha¨re (typischerweise N2) in Verbindung mit einem ﬂexiblen Probentransfersys-
tem ermo¨glicht. Der Vorteil besteht bei diesem Aufbau darin, dass die pra¨parierten Proben
ohne Luftkontamination direkt u¨ber die sogenannte
”
Puﬀer“-Kammer ins UHV u¨berfu¨hrt
werden ko¨nnen.
5.2.3 Schichtdeposition im Vakuum
Die Abscheidung du¨nner Schichten unter UHV-Bedingungen ermo¨glicht die Herstellung
deﬁnierter Grenz- und Oberﬂa¨chen, was mit den zuvor beschriebenen Verfahren wie Io-
nena¨tzen oder Heizen nur bedingt mo¨glich ist. Somit sind diese stets als Kompromisslo¨sung
zur Nachpra¨paration ex-situ hergestellter Proben zu betrachten, der nach Mo¨glichkeit die
in-situ-Pra¨paration vorzuziehen ist.
Mit Ausnahme der nasschemisch behandelten Proben erfolgte die Pra¨paration der Halb-
leiter/Halbleiter- bzw. Halberleiter/Metall-Grenzﬂa¨chen durch schrittweises Verdampfen
oder Sputterdeposition einer Schicht im UHV. Durch die zuvor beschriebene Integra-
tion von Pra¨paration und Analyse ist es mo¨glich, nach jedem Aufdampfschritt die Pro-
be ohne Unterbrechung der UHV-Bedingungen mittels der Photoelektronenspektroskopie
zu untersuchen, um im Anschluss das Schichtwachstum mit dem na¨chsten Depositions-
schritt fortzusetzen. Fu¨r die Pra¨paration wurden sowohl die Substrattemperaturen als
auch die Abscheideraten (0,5 - 2 A˚/min) variiert. Da sich die elektronischen Eigenschaf-
ten einer Substratoberﬂa¨che schon nach der Abscheidung des Bruchteils einer Monolage
(1015 Atome/cm−2) entscheidend a¨ndern ko¨nnen, wurden in der Regel zu Beginn zuna¨chst
sehr kurze Depositionszeiten gewa¨hlt (≈ 0,5min) und diese dann im Verlauf des Experi-
mentes mehr und mehr heraufgesetzt.
Abscheideverfahren
In der Du¨nnschichttechnologie kommen zahlreiche unterschiedliche Verfahren zur Depo-
sition du¨nner Schichten zum Einsatz [180, 181]. Hierzu geho¨rt neben den PVD-Methoden
(engl. Abk. fu¨r physikalische Gasphasenabscheidung) wie z.B. thermisches Verdampfen
sowie diversen CVD-Prozessen auch die (elektro-)chemische Schichtabscheidung aus der
Lo¨sung (CBD, chemische Badabscheidung). Ebenso ist die Magnetron-Sputterdeposition
als weiteres PVD-Verfahren weit verbreitet, da sich hiermit relativ hohe Schichtwachs-
tumsraten erzielen lassen. Aufgrund des Aufpralls epithermischer, reaktiver Atome und
Moleku¨lbruchstu¨cke muss diese Methode jedoch im engeren Sinne den CVD-Verfahren
zugeordnet werden. Bei dem in Kapitel 5.2.2 beschriebenen nasschemischen A¨tzverfahren
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Abbildung 5.6: Seitenansicht einer selbstgefertigten Eﬀusionszelle. Im Bild mar-
kiert sind der Al2O3-Tiegel (1), die Anschlu¨sse fu¨r die Stromversorgung (2) und
das Thermoelement (3) sowie der UHV-Flansch mit Strom- und Thermoelement-
durchfu¨hrung (4).
handelt es sich um ein Abscheideverfahren, das in Luftatmospha¨re, also ex-situ, durch-
gefu¨hrt wird. Nachfolgend werden zwei im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Methoden
zur Du¨nnschichtdeposition im UHV erla¨utert.
a) Thermisches Verdampfen
Das thermische Verdampfen aus Eﬀusionsquellen ist zumeist mit relativ geringem tech-
nischen Aufwand verbunden und eignet sich fu¨r alle Substanzen, die ohne Zersetzungs-
reaktion im Vakuum verdampft werden ko¨nnen. Dies gilt prinzipiell fu¨r alle Metalle mit
einem Schmelzpunkt bis maximal 2000◦C. Bei Legierungen dagegen kommt es oft zu ei-
ner Verarmung an der leichter ﬂu¨chtigen Komponente in der Quelle oder zu Reaktionen
der Stoﬀe untereinander, wa¨hrend bei chemischen Verbindungen eine Dekomposition der
Substanzen zu beobachten ist [180, 181]. Dieses Problem kann durch spezielle Verfahren
wie z.B. der Mehrquellenverdampfung reduziert werden, was jedoch den experimentellen
Aufwand erheblich erho¨ht.
Mit Hilfe selbstgefertigter Eﬀusionszellen (siehe Abbildung 5.6) konnten du¨nne Schichten
der Elemente Te, Cd, und Sb auf den entsprechenden Substraten abgeschieden werden.
Hierbei wird das Material aus einem Al2O3-Tiegel, der durch einen Heizdraht (Wolfram)
erhitzt wird, verdampft. Zur Fixierung des Heizdrahtes wird dieser durch Al2O3-Ro¨hrchen
gefu¨hrt und nach außen hin mit einem Ta-Blech abgeschirmt. Die Erfassung der Quellen-
temperatur erfolgt mit Hilfe eines Thermoelementes an der Außenseite des Tiegels, die
Steuerung u¨ber einen Regler. Dieser Aufbau wird von einer Ta- oder Cu-Manschette, die
ihrerseits wiederum an eine Gewindestange montiert ist, gehalten. Die Quelle wird u¨ber
diese Gewindestange an einem Flansch mit Strom- und Thermoelementdurchfu¨hrung be-
festigt.
Glu¨cklicherweise ko¨nnen auch die sto¨chiometrischen Verbindungen CdTe, ZnTe und
Sb2Te3 problemlos thermisch verdampft werden. Abbildung 5.7 zeigt die bina¨ren Pha-
sendiagramme der Systeme Cd-Te (links) [182] und Sb-Te (rechts) [183, 184]. U¨ber die
Betrachtung der entsprechenden Phasendiagramme ko¨nnen erste Ru¨ckschlu¨sse auf das
Verdampfungs- und Kondensationsverhalten einer Verbindung gezogen werden.
Charakteristisch fu¨r das System Cd-Te sind die eutektischen Reaktionen bei 321◦C auf der
”
Cd-reichen“ und 446◦C auf der
”
Te-reichen“ Seite sowie eine kongruent schmelzende Zwi-
schenphase bei 50 At.% Tellur, das α-CdTe. Die gegenseitige Lo¨slichkeit von Cd und Te ist
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Abbildung 5.7: Bina¨re Phasendiagramme der Systeme Cd-Te (links) und Sb-Te
(rechts).
gering, ebenso die Abweichung von der sto¨chiometrischen Zusammensetzung in α-CdTe.
In der Literatur ﬁnden sich unterschiedliche Werte fu¨r die Lo¨slichkeit von Cd und Te in
α-CdTe im Bereich 0,01-1 At.%. Jedoch ist hierbei zu beachten, dass die elektrisch aktiven
Spezies typischerweise lediglich eine Konzentration um 10−3 At% aufweisen [51]. Somit
kann bereits eine geringe Abweichung von der sto¨chiometrischen Zusammensetzung eine
A¨nderung der Dotierung zur Folge haben. Die Ursachen hierfu¨r (Leerstellen etc.) wurden
bereits in Abschnitt 4.2.2 diskutiert. Bei Temperaturen unterhalb der beiden Eutektialen
bilden sich Zweiphasengebiete aus, bestehend aus Cd und α-CdTe bzw. Te und α-CdTe.
Umwandlungen des α-CdTe in andere polymorphe Kristallstrukturen wurden nur bei ho-
hen Dru¨cken nachgewiesen.
Beim Verdampfen von sto¨chiometrischem CdTe kommt es zur dissoziativen Sublima-
tion, wobei Cd-Atome sowie Te2-Moleku¨le in der Gasphase [185, 186] entstehen. Eine
ausfu¨hrliche Untersuchung der thermodynamischen Gegebenheiten beim Verdampfen von
II-IV-Verbindungen aus einer Knudsen-Eﬀusionszelle liefert Goldﬁnger et al. [185]. Bei
der Kondensation entstehen polykristalline CdTe-Schichten, die aufgrund der gegebenen
Cd- und Te2-Partialdru¨cke eine sto¨chiometrische Zusammensetzung aufweisen [51]. Dabei
beeinﬂussen die Quellen- und Substrattemperatur neben der Wachstumsrate vor allem
die Schichtmorphologie [78].
Das Phasendiagramm des Systems Sb-Te wird in der Literatur kontrovers disku-
tiert [187] und wurde zudem bisher lediglich fu¨r Temperaturen > 300◦C vero¨ﬀentlicht.
Neben der kongruent schmelzenden Sb2Te3-Phase mit einem sehr schmalen Existenzbe-
reich bei 300◦C (< 0,1% Sto¨chiometrieabweichung) existieren zwei weitere Zwischenphasen
auf der Sb-reichen Seite (γ und δ) infolge peritektischer Reaktionen bei etwa 550◦C sowie
einige Mischphasenbereiche. Fu¨r Temperaturen unterhalb 300◦C wird von Ko¨ntges [188]
einerseits ein breiterer Existenzbereich fu¨r die Sb2Te3-Phase im Temperaturbereich zwi-
schen 150 - 300◦C diskutiert und andererseits eine neue Phase fu¨r bei Raumtemperatur
synthetisierte Sb2Te3-Schichten vorgestellt.
Das System Zn-Te [189] zeichnet sich durch ein Phasendiagramm aus, welches abge-
sehen von einer zusa¨tzlichen monotektischen Reaktion bei 1215◦C weitgehend dem von
Cd-Te a¨hnelt.
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Abbildung 5.8: Schematische Darstellung eines typischen Magnetron-
Sputteraufbaus in einer UHV-Kammer.
Das Oxid V2O5 konnte ebenfalls bei etwa 650
◦C nahezu sto¨chiometrisch aus der Verbin-
dung abgeschieden werden [190]. Der erhebliche Druckanstieg in der Pra¨parationskammer
mit einem normalen Basisdruck um 10−10 mbar auf ≈ 10−6 mbar weist darauf hin, dass
dieser Vorgang mit einer partiellen Reduktion des V2O5-Ausgangsmaterials im Tiegel zu
V2−xO5−y verbunden ist. Somit verbleibt nach einigen Stunden Betrieb lediglich metalli-
sches V in der Quelle.
Die Abscheidung der Edelmetalle Au und Cu erfolgte ebenfalls durch thermisches Ver-
dampfen, wobei hierzu aufgrund der erforderlichen Temperaturen von u¨ber 1000◦C [191]
eine kommerzielle, wassergeku¨hlte Eﬀusionszelle verwendet wurde, mit der Temperaturen
bis 1400◦C erreichbar sind. Fu¨r die Metalle Pt, Ti und V ergeben sich hingegen erst bei
Temperaturen > 1600◦C ausreichende Dampfdru¨cke, so dass diese mittels einfacher Draht-
quellen, bei denen die Glu¨hwendel aus dem abzuscheidenden Material besteht, direkt ver-
dampft werden mussten. Dies ist mit dem Nachteil nicht reproduzierbarer Abscheideraten
verbunden.
b) Magnetron-Sputterdeposition
Die Magnetron-Sputterdeposition eignet sich zur Abscheidung sehr vieler Materialien,
da prinzipiell nahezu jede Substanz zersta¨ubt werden kann. Eine kurze Zusammenfassung
zum eigentlichen Sputterprozess, verschiedener Sputtertechniken sowie eine ausfu¨hrliche
Literaturu¨bersicht ﬁndet sich bei Haefer [180]. Abbildung 5.8 zeigt die schematische Dar-
stellung eines typischen Magnetron-Sputteraufbaus in einer UHV-Kammer. Bei der Plas-
maentladung werden energiereiche Ionen aus einem Niederdruckplasma (10−4 - 10−1 mbar)
extrahiert, welche durch eine angelegte Spannung auf das Target beschleunigt werden. Die
beim Aufprall zersta¨ubten Targetatome treﬀen teilweise auf das Substrat und bedingen
so das Schichtwachstum. Fu¨r die Du¨nnschichtanwendung sind in der Regel gut haftende
und spannungsfreie, homogene Schichten wu¨nschenswert. Dies kann beispielsweise durch
eine Erho¨hung der Substrattemperatur erreicht werden, da hierdurch die Atome an der
Substratoberﬂa¨che eine ausreichend hohe Beweglichkeit erhalten, um ihre freie Enthalpie
durch Erreichen des energetischen Minimums absenken zu ko¨nnen [181]. Bei geringer Haf-
tung der Schichtatome auf dem Substrat kann jedoch aufgrund der erho¨hten Resublima-
tionstendenz nur bei niedrigen Temperaturen abgeschieden werden. Dieses Problem tritt
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ha¨uﬁg beim Aufdampfen auf, wo die auftreﬀenden Atome lediglich eine Energie von 0,2 -
0,3 eV [180] aufweisen. Die zersta¨ubten Targetatome in der Gasphase besitzen dagegen
mit 10 - 40 eV eine deutlich ho¨here Energie. Sie werden zwar auf dem Weg zur Probe teil-
weise abgebremst und thermalisiert, dennoch bewirkt der Aufprall auf das Substrat eine
Durchmischung, was eine bessere Schichthaftung zur Folge hat. Dadurch sind bei der Sput-
terdeposition im Allgemeinen niedrigere Substrattemperaturen erforderlich [180, 181].
Der Magnetron-Sputterprozess zeichnet sich gegenu¨ber anderen Zersta¨ubungstechniken
durch ein zusa¨tzliches Magnetfeld u¨ber dem Target aus, wodurch die beim Sputtervorgang
ebenfalls emittierten Sekunda¨relektronen auf einer Spiralbahn eingefangen werden. Die-
se Elektronen wu¨rden ansonsten im vorherrschenden elektrischen Feld stark in Richtung
des Substrates beschleunigt, wo sie eine unerwu¨nschte Erwa¨rmung verursachen ko¨nnen.
Außerdem sorgen die eingefangenen Elektronen fu¨r eine ho¨here Ionisierungswahrschein-
lichkeit des Sputtergases.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die hochschmelzenden Refrakta¨rmetalle W und Ta mit-
tels Magnetron-Sputterdeposition abgeschieden. Da es sich hierbei um Metalle handelt,
konnten diese mit einer Gleichspannungsentladung zersta¨ubt werden (DC-Anregung).
Das U¨bergangsmetalloxid LiCoO2 hingegen weist nur eine sehr geringe Leitfa¨higkeit auf
und musste daher mit einer hochfrequenten Wechselspannung im Radiofrequenzbereich
(RF-Anregung, 13,56MHz) gesputtert werden. Durch das sta¨ndige Umpolen der Elektro-
den kann somit ein Auﬂaden des Targets verhindert werden. Die Depositionsraten sind
u.a. stark von der gewa¨hlten Prozessleistung und dem Druck in der Kammer abha¨ngig,
wodurch beim Regeln des Zersta¨ubungsgasstroms (hochreines Ar) auf deﬁnierte Druck-
verha¨ltnisse zu achten war. Wa¨hrend das LiCoO2 bei 45W und einem Druck von etwa
1,5.10−3 mbar abgeschieden wurde, erfolgte die Deposition von W und Ta bei 5 bzw. 10W
sowie einem Druck von 5.10−3 mbar. Bei den Oxiden fu¨hrt die ausschließliche Verwendung
eines Ar-Plasmas in der Regel zu stark reduzierten Schichten. Daher ist es ha¨uﬁg erfor-
derlich, den Sauerstoﬀ-Mangel in der abgeschiedenen Schicht durch die Beimischung von
O2 zum Zersta¨ubungsgas zu kompensieren. Diese Prozessfu¨hrung wird auch als ”
reaktive
Sputterdeposition“ bezeichnet.
Schichtwachstum
Die Prozesse Keimbildung und Keimwachstum ko¨nnen mit zwei unterschiedlichen Ansa¨t-
zen beschrieben werden: Einerseits die pha¨nomenologische Betrachtung mit Hilfe der
Thermodynamik und andererseits die rein mikroskopisch-atomistische Beschreibung, die
zur kinetischen Keimbildungstheorie fu¨hrt. Eine detaillierte Studie u¨ber die Keimbildung
und das Wachstum du¨nner Schichten ﬁndet sich bei Reichelt [192]. Im Folgenden soll nur
ein kurzer U¨berblick u¨ber die wichtigsten Vorga¨nge gegeben werden. Die Grundvoraus-
setzung fu¨r das Wachstum du¨nner Schichten auf einem Substrat ist eine Adsorptionsrate,
die ho¨her ist als die der Desorption oder direkten Reﬂexion der Atome. Dies ist beispiels-
weise, wie bereits im vorherigen Abschnitt erwa¨hnt, von der Energie der auftreﬀenden
Atome abha¨ngig. Ferner mu¨ssen stabile Keime auf der Oberﬂa¨che gebildet werden, wel-
che durch die weitere Anlagerung von Atomen stetig wachsen und deren Verschmelzung
schließlich zur Bildung geschlossener Schichten fu¨hrt. Diese kinetischen Prozesse bestim-
men maßgeblich die Struktur und Morphologie der aufgebrachten Schichten. So fu¨hrt
die geringe Mobilita¨t der Atome an der Oberﬂa¨che bei tiefen Substrattemperaturen und
hohen Depositionsraten zu relativ ungeordneten, amorphen oder feinko¨rnig kristallinen
Schichten. Bei hohen Temperaturen und geringen Auftreﬀraten hingegen stellt sich oft
ein Gleichgewichtszustand von Adsorption und Desorption ein, wodurch kein weiteres
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Schichtwachstum erfolgen kann. Fu¨r das Schichtwachstum ko¨nnen prinzipiell drei Wachs-
tumsmodi unterschieden werden. Entscheidend fu¨r die jeweilige Art des Wachstums ist die
Wechselwirkung zwischen Substrat- und Adatomen. Daru¨ber hinaus kann sich der Wachs-
tumsmodus eines bestimmten Materials auf einem Substrat auch wa¨hrend der Deposition
a¨ndern. Ursache hierfu¨r ist der U¨bersa¨ttigungsgrad, der seinerseits von der Auftreﬀrate
sowie der Substrattemperatur abha¨ngig ist.
• Schichtwachstum (Frank-van der Merwe-Wachstum)
Hierbei ist die Wechselwirkung zwischen Substrat- und Adsorbatatomen sta¨rker als die
zwischen benachbarter Schichtatome. Somit kann die Nukleation der na¨chsten Schicht
erst nach vollsta¨ndiger Bedeckung des Substrats erfolgen.
• Schicht- und Inselwachstum (Stranski-Krastanov-Wachstum)
Nach anfa¨nglichem Schichtwachstum bilden sich auf diesen dreidimensionale Inseln aus.
Dieser Wechsel kann beispielsweise durch eine Gitterfehlanpassung und den damit ein-
hergehenden Spannungen in der Schicht verursacht werden.
• Inselwachstum (Vollmer-Weber-Wachstum)
Ist die Wechselwirkung zwischen benachbarten Adsorbatatomen sta¨rker als die Sub-
strat-Adsorbat-Wechselwirkung, bilden sich bevorzugt dreidimensionale Keime, wo-
durch von Anfang an Inselwachstum erfolgt.
Mit Hilfe von PES-Untersuchungen ko¨nnen durch sorgfa¨ltige Auswertung der Inten-
sita¨tsverha¨ltnisse Aussagen bezu¨glich des jeweils vorliegenden Schichtwachstumsverhalten
getroﬀen werden [193].
5.3 Experimentelle Grundlagen
In diesem Kapitel werden Aufbau und Funktionsweise der verwendeten Charakterisie-
rungsmethoden erla¨utert sowie die fu¨r diese Arbeit interessanten Anwendungsbereiche
der einzelnen Methoden vorgestellt. Zur Untersuchung der chemischen und elektronischen
Eigenschaften von Grenz- und Oberﬂa¨chen eignet sich vor allem die Photoelektronen-
spektroskopie. Daher wird in Abschnitt 5.3.1 auf die Grundlagen der PES detailliert ein-
gegangen. Des Weiteren wurde die Rasterkraftmikroskopie (AFM) zur Untersuchung der
Oberﬂa¨chenmorphologie und die Ro¨ntgenbeugung bei streifendem Einfall (GIXRD) zur
Charakterisierung der strukturellen Eigenschaften der du¨nnen Schichten eingesetzt. Die
Rasterelektronenmikrospie (REM) diente ebenfalls zur Darstellung der Oberﬂa¨chenmor-
phologie, wobei hier durch den sogenannten Elementkontrast auch Informationen u¨ber die
chemische Zusammensetzung der Schichten erzielt werden ko¨nnen. Allerdings eignet sich
fu¨r diese ortsaufgelo¨ste Analytik besonders die Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA),
wa¨hrend die Tiefenverteilung der Elemente mit Hilfe der Sekunda¨rionenmassenspektro-
metrie (SIMS) ermittelt wurde.
5.3.1 Photoelektronenspektroskopie
Die Photoelektronenspektroskopie (Photoemission) erlaubt die Untersuchung der chemi-
schen Zusammensetzung, der Bindungsverha¨ltnisse sowie der elektronischen Struktur von
Grenz- und Oberﬂa¨chen. Es existieren zahlreiche Monograﬁen und U¨bersichtsartikel, die
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eine detaillierte Beschreibung der theoretischen und praktischen Grundlagen dieser Me-
thode enthalten, sowie eine Vielzahl von Arbeiten, welche die breitgefa¨cherten, inter-
disziplina¨ren Anwendungsmo¨glichkeiten in der Chemie, Physik und Materialwissenschaft
aufzeigen [194–198]. Die nachfolgenden Ausfu¨hrungen konzentrieren sich im Besonderen
auf die fu¨r die Arbeit essenziellen Aspekte der PES wie beispielsweise die prinzipielle Ana-
lyse der Spektren oder die Vorgehensweise bei der Bestimmung von Bandanpassungen an
Halbleitergrenzﬂa¨chen. Detailliertere Ausfu¨hrungen zur Instrumentierung ﬁnden sich in
der oben genannten Literatur.
Allgemeine Grundlagen und Messprinzip
Die physikalische Grundlage der PES beruht auf dem von Einstein [199] im Jahre 1905 als
Quanteneﬀekt beschriebenen a¨ußeren photoelektrischen Eﬀekt. Nach dem
”
Einteilchen-
bild“ regen einfallende Photonen der Energie hν Elektronen sowohl aus den Rumpfni-
veaus als auch aus Valenzzusta¨nden an. Dies ist nur mo¨glich, wenn eine Anregung aus
besetzten Zusta¨nden Ψi der Anfangszustandsenergie Ei in unbesetzte Zusta¨nde Ψf der
Endzustandsenergie Ef erfolgt. Dazu muss die Strahlungsenergie hν gro¨ßer sein, als das
Ionisationspotenzial I des Festko¨rpers. Ein Festko¨rper ist ein Vielteilchensystem. Somit
kann eine quantenmechanisch konsequente Beschreibung des Photoemissionsprozesses nur
durch die Angabe des Anfangs- und Endzustandes in einem
”
Ein-Schritt-Modell“ erfol-
gen. Als Na¨herung soll hier jedoch das von Berglund et al. [200, 201] vorgeschlagene
”
Drei-Schritt-Modell“ beschrieben werden, das eine getrennte Betrachtung der Schritte
Anregung, Transport durch den Festko¨rper und Austritt des Photoelektrons aus dem
Festko¨rper ermo¨glicht. Physikalisch widerspricht dieses Modell jedoch der Unscha¨rferela-
tion, da wohldeﬁnierte Orts- und Impulskoordinaten impliziert werden. Außerdem ﬁnden
Emissionen aus Oberﬂa¨chen- und Bandlu¨ckenzusta¨nden keine Beru¨cksichtigung.
Die Wahrscheinlichkeit Wfi fu¨r die Anregung eines Photoelektrons ist nach ”
Fermis
goldener Regel“ proportional zum Betragsquadrat des U¨bergangsmatrixelementes fu¨r die
Photoionisation:
Wfi ∝ |〈Ψf |Hˆ|Ψi|2 · δ(Ef − Ei − hν) (5.4)
Die δ-Funktion gewa¨hrleistet die Energieerhaltung. Hˆ ist der Hamiltonoperator, der
die Wechselwirkung des Elektrons mit dem elektromagnetischen Feld beschreibt. Die
Einteilchen-Wellenfunktionen von Anfangs- Ψi und Endzustand Ψf sind in unendlich aus-
gedehnten Kristallen Blochfunktionen.
In Abbildung 5.9 ist ein Energieschema der Photoelektronenspektroskopie dargestellt.
Bei der PES wird die Anzahl der Photoelektronen in Abha¨ngigkeit ihrer kinetischen
Energie gemessen, wodurch sich eine
”
Energieverteilungskurve“ (EDC) ergibt. Dieser
Energieverteilungskurve, die ein Abbild der elektronischen Zustandsdichte im Festko¨rper
(DOS) liefert, ist, infolge inelastischer Streuprozesse, ein zusa¨tzliches Spektrum von Se-
kunda¨relektronen u¨berlagert. Fu¨r die U¨bertragung des Anregungsprozesses von einem
Vielteilchen- in ein Einteilchenbild geht man von einer sehr schnellen Absorption des
Photons aus, wodurch sich die Energiezusta¨nde in dieser Zeit nicht a¨ndern. Fu¨r die Bin-
dungsenergie EB,k eines Elektrons in einem kernnahen Rumpfniveau k bezogen auf das
Ferminiveau EF ergibt sich nach diesem Bild:
EB,k = Ef − Ei − EPkin,k − ΦP (5.5)
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Abbildung 5.9: Darstellung des Photoelektronenprozesses mit angedeutetem Pho-
toemissionsspektrum (EDC). Der linke Teil des Energieschemas beschreibt die Emis-
sion, der rechte Teil die Detektion eines Photoelektrons. Die Probe (P) und der
Analysator (A) sind elektrisch kontaktiert, was ein Angleichen der Ferminiveaus zur
Folge hat. EB ist die Bindungsenergie eines kernnahen Rumpfniveaus k bezogen auf
die Fermienergie EF , Evac die Vakuumenergie, hν die Anregungsenergie, Φ die Aus-
trittsarbeit und Ekin die kinetische Energie des Elektrons nach dem Verlassen der
Probe. Ferner steht VB fu¨r die Valenzbandzusta¨nde und ESK fu¨r die sogenannte
Sekunda¨relektronenkante.
Dabei ist ΦP die Austrittsarbeit der Probe und EPkin,k die kinetische Energie des den
Festko¨rper verlassenden Elektrons. Fu¨r diese gilt gema¨ß der Einstein-Relation, die sich
aus dem linken Teil in Abbildung 5.9 ableiten la¨sst:
EPkin,k = hν − EB,k − ΦP (5.6)
Probe und Analysator stehen im elektrischen Kontakt, wodurch sich die Ferminiveaus
angleichen. In der Regel sind die Austrittsarbeiten von Probe ΦP und Analysator ΦA
verschieden, so dass sich ein Kontaktpotenzial ∆Φ einstellt. Dieses kann die Elektronen
nach der Emission entweder beschleunigen oder abbremsen und fu¨hrt dazu, dass die kine-
tische Energie der Elektronen im Spektrometer nicht mit der nach der Emission aus der
Probe u¨bereinstimmt. Durch das Kontaktpotenzial kann die Austrittsarbeit der Probe als
unbekannte Gro¨ße aus Gleichung 5.6 eliminiert werden:
EAkin,k = hν − EB,k − ΦP − (ΦA − ΦP ) = hν − EB,k − ΦA (5.7)
Zur Bestimmung der auf das Ferminiveau bezogenen Bindungsenergie EkB muss die
Austrittsarbeit des Analysators durch Kalibrierungsmessungen an metallischen Proben
bestimmt werden, denn hier stammen die Elektronen mit der ho¨chsten kinetischen Energie
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vom Ferminiveau, welchem konventionsgema¨ß die Bindungsenergie EB,F =0 eV zugeord-
net wird. Somit ist der Nullpunkt der Bindungsenergieskala festgelegt und die Austritts-
arbeit des Spektrometers kann nach Gleichung 5.7 ermittelt werden. Andererseits ko¨nnen
wiederum bei bekanntem ΦA alle gemessenen kinetischen Energien anhand Gleichung 5.7
in Bindungsenergien, die auf das Ferminiveau bezogen sind, umgerechnet werden.
Im Gegensatz zu den ebenfalls in den PE-Spektren auftretenden Auger-Linien ist die
Bindungsenergie der Photoelektronenlinien unabha¨ngig von der Anregungsenergie. Beim
Auger-Prozess zerfa¨llt ein angeregter Zustand eines einfach ionisierten Ions, wie er bei-
spielsweise bei der Photoemission entsteht, strahlungsfrei unter Emission eines zusa¨tz-
lichen Auger-Elektrons. Die Auger-Linien sind, a¨hnlich wie die Photoelektronenlinien,
elementspeziﬁsch und a¨ndern ihre kinetische Energie in Abha¨ngigkeit der Bindungspart-
ner eines Elements in der Probe. Da besonders die Feinstruktur der Auger-Linien emp-
ﬁndlich auf die chemische Umgebung reagiert, werden diese ha¨uﬁg bei der Interpretation
von PE-Spektren miteinbezogen [202].
Die Austrittsarbeit der Probe ΦP kann nach Gleichung 5.8 bei bekannter Anregungs-
energie aus der bindungsenergetischen Lage der Sekunda¨relektronenkante BESK im PE-
Spektrum bestimmt werden.
ΦP = hν −BESK (5.8)
Beim Transport der Photoelektronen durch den Festko¨rper (zweiter Schritt im Drei-
Schritt-Modell) erleidet ein Teil der Photoelektronen energetische Verluste aufgrund in-
elastischer Streuung an den Festko¨rperelektronen und Atromru¨mpfen. Dadurch werden
Phononen, Plasmonen sowie Inter- und Intrabandu¨berga¨nge von Valenzelektronen ange-
regt, was in den Spektren zu einer zu gro¨ßeren Bindungsenergien verschobenen Satelliten-
struktur der Photoemissionslinien fu¨hrt. Durch Mehrfachstreuung der Photoelektronen
entsteht ein strukturloser Untergrund, welcher, wie bereits zuvor erwa¨hnt, der eigentli-
chen Energieverteilungskurve u¨berlagert ist. Durch die inelastische Streuung nimmt die
Anzahl der verlustfrei emittierten Photoelektronen exponenziell mit der Wegla¨nge ab.
Nach dem Durchlaufen der sogenannten mittleren freie Wegla¨nge λe ist die Intensita¨t der
Photoelektronen auf 1/e abgesunken. λe ist abha¨ngig von der kinetischen Energie der
Photoelektronen (siehe Abbildung 5.10), der chemischen Zusammensetzung [203] und der
geometrischen Struktur des Festko¨rpers. Die mittlere freie Wegla¨nge betra¨gt etwa λe =5 -
30 A˚ (2 - 15 Atomlagen) und ist somit deutlich kleiner als die Eindringtiefe der Photonen.
Die geringe Informationstiefe und somit die hohe Oberﬂa¨chenempﬁndlichkeit der PES ist
also auf die mittlere freie Wegla¨nge zuru¨ckzufu¨hren. Die ebenfalls stattﬁndende elastische
Streuung wird bei der Photoelektronenbeugung (XPD) ausgenutzt.
Im letzten Schritt wird die Transmission des Photoelektrons durch die Oberﬂa¨che be-
schrieben. An der Oberﬂa¨che ist die Translationssymmetrie des periodischen Potenzials
senkrecht zur Oberﬂa¨che gebrochen, parallel zur Oberﬂa¨che dagegen bleibt sie erhalten.
Die Parallelkomponente des Wellenvektors bleibt dabei bis auf einen reziproken Gitter-
vektor erhalten, wa¨hrend sich die senkrechte Komponente des Wellenvektors aufgrund
des Potenzialsprungs an der Oberﬂa¨che von der im Inneren des Festko¨rpers unterschei-
det. Dadurch werden die Photoelektronen in Analogie zur Optik an der Oberﬂa¨che zu
gro¨ßeren Emissionswinkeln
”
gebrochen“.
Je nach gewa¨hlter Anregungsenergie hν wird zwischen XPS (hν =100 - 1500 eV) und
UPS (hν =5 - 100 eV) unterschieden. Daru¨ber hinaus hat sich der Einsatz von Synchro-
tronstrahlung fu¨r oberﬂa¨chenanalytische Untersuchungen in den letzten Jahrzehnten weit
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Abbildung 5.10: Mittlere freie Wegla¨nge λe fu¨r Elektronen in Festko¨rpern als
Funktion der kinetischen Energie [204].
verbreitet [198, 205]. Diese zeichnet sich, wie bereits in Abschnitt 5.1 erwa¨hnt, vor allem
durch die frei wa¨hlbare Anregungsenergie aus. Bei der XPS wird normalerweise die Kα-
Ro¨ntgenstrahlung einer Al-Anode (hν =1486,6 eV) oder einer Mg-Anode (hν =1253,6 eV)
verwendet, womit sich spektrale Auﬂo¨sungen um 700 - 800meV erzielen lassen, allerdings
kann durch die Verwendung von Monochromatoren eine Verbesserung auf < 400 eV er-
reicht werden. Im Gegensatz dazu weisen die typischerweise bei der UPS verwendeten
charakteristischen Emissionen einer He-Gasentladungslampe (HeI : hν =21,22 eV; HeII :
hν =40,82 eV) lediglich eine natu¨rliche Linienbreite von einigen meV auf, was eine Ver-
besserung der spektralen Auﬂo¨sung bzw. gemessenen Linienbreite ∆E(FWHM) (engl.
Full-Width at Half Maximum) zur Folge hat. Die spektrale Auﬂo¨sung ha¨ngt ferner von
der natu¨rlichen Linienbreite aufgrund der endlichen Lebensdauer des Photolochs und dem
Energieauﬂo¨sungsvermo¨gen des Analysators ab.
Analyse der PE-Spektren
Mit der Photoemission lassen sich die chemischen Eigenschaften und die elektronische
Struktur der Oberﬂa¨che einer Probe untersuchen. Hierbei reagiert die Methode sehr emp-
ﬁndlich auf auftretende chemische oder elektronische Vera¨nderungen, welche sich zum
einen durch Bindungsenergieverschiebungen, aber auch durch vera¨nderte Halbwertsbrei-
ten, Intensita¨ten und Proﬁlformen a¨ußern ko¨nnen. Zudem treten gelegentlich vo¨llige neue
Emissionslinien auf. Eine mo¨gliche Ursache fu¨r Bindungsenergieverschiebungen stellt die
chemische Sensitivita¨t von XPS-Messungen dar. In homoatomaren Festko¨rpern haben die
Rumpfniveaus jeder Atomsorte feste Bindungsenergien, die auch tabelliert sind [206]. Be-
trachtet man nun ein Atom derselben Sorte in einem heteroatomaren Festko¨rper, so sind
die Bindungen partiell ionisch. Die vera¨nderte Elektronendichte wirkt sich auf das da-
mit verbundene Potenzial und somit auch auf die Bindungsenergie der Rumpfelektronen
aus. Die Diﬀerenz dieser beiden Bindungsenergien bezeichnet man auch als
”
chemische
Verschiebung“. Eine einfache Abscha¨tzung der chemischen Verschiebung kann na¨herungs-
weise u¨ber das Konzept der Elektronegativita¨ten erfolgen. Betrachtet man die chemische
Bindung zwischen einem elektronegativeren Atom A und einem elektropositiveren Atom
B, so ﬁndet man an A eine ho¨here Elektronendichte als an Atom B. Durch die erho¨hte
Coulomb-Abstoßung zwischen Rumpf- und Valenzelektronen sind die Rumpfelektronen an
A weniger stark gebunden, folglich wird eine kleinere Bindungsenergie gemessen. Fu¨r das
Atom B sind die Verha¨ltnisse dementsprechend umgekehrt. Die ausschlaggebende Gro¨ße
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fu¨r die chemische Verschiebung ist also die Elektronegativita¨tsdiﬀerenz der beteiligten
Bindungspartner. Generell nimmt daher die Bindungsenergie mit steigender Oxidations-
zahl eines Elementes zu.
Zur Analyse einer Messung ist es erforderlich, mathematische Funktionen an die Spek-
tren anzupassen [207]. Dies geschieht in der Regel durch die
”
least square ﬁt“-Methode, bei
der die Summe der Fehlerquadrate zwischen gemessenem und simuliertem Spektrum ite-
rativ minimiert wird. Mathematisch la¨sst sich die Linienform eines Rumpfniveaus bei der
Photoemission als eine Faltung von Gauss- und Lorentzfunktionen beschreiben (
”
Voigt-
Funktion“). Der Gauss-Anteil bezieht sich auf das apparative Auﬂo¨sungsvermo¨gen des
Spektrometers, wa¨hrend der Lorentz-Anteil durch die natu¨rliche Linienbreite hervorgeru-
fen wird. In dieser Arbeit wurde allerdings in Anbetracht der großen Anzahl von Spektren
zur Verringerung des Rechenaufwandes zumeist eine von Kojima et al. [208] vorgeschla-
gene vereinfachte Linienform I(E) eingesetzt, die eine Mittelung aus Gauss- und Lorentz-
funktion darstellt.
I(E) = I0 ·
[
1 + 4M (E − E0)2
Γ2
· exp
(
(1−M) 4 ln 2 (E − E0)
2
Γ2
)]−1
(5.9)
Dabei ist I0 die maximale Intensita¨t der Linie, E0 deren Bindungsenergie, Γ de-
ren Halbwertsbreite sowie M ein Mischungsparameter (M =0 fu¨r reines Gauss- und
M =1 fu¨r reines Lorentz-Proﬁl). Vergleichend dazu wurden außerdem
”
Pseudo-Voigt“-
Funktionen [209], als weiterer na¨herungsweiser Ansatz zur Simulation der tatsa¨chlichen
Linienform, verwendet. Vor der Anpassung ist es allerdings erforderlich, zuna¨chst den
durch die Sekunda¨relektronen verursachten Untergrund mathematisch zu beschreiben
und diesen im Anschluss vom Spektrum abzuziehen. In der Literatur wird hierzu eine
Vielzahl von Ansa¨tzen wie Polynom-, Stufen-, oder Energie-Verlust-Funktionen vorge-
schlagen [207, 210, 211], deren Verwendung von der jeweiligen Form des Untergrunds
abha¨ngt [212].
Bei der Anpassung der Emissionslinien von Metallen und metallischen Verbindungen
ist eine mehr oder minder starke Asymmetrie auf der ho¨herenergetischen Seite zu beru¨ck-
sichtigen, die eine Folge der Abschirmung des Photolochs durch vorhandene, freie La-
dungstra¨ger ist. Anders ausgedru¨ckt fu¨hren die Anregungen im Leitungsband des Metalls
nach der Emission eines Elektrons aus einem kernnahen Niveau zu Energieverlustprozes-
sen, welche sich aufgrund der quasikontinuierlichen Besetzung der Valenzbandzusta¨nde
nicht in Form charakteristischer Satellitenlinien, sondern in einer Asymmetrie zu ho¨heren
Bindungsenergien bzw. niedrigeren kinetischen Energien a¨ußern. Diese Proﬁlform wurde
von Doniach et al. [213] erstmals im Jahr 1970 mathematisch beschrieben. Eine Mo¨glich-
keit die asymmetrische Linienform zu erfassen, besteht dabei in der Zugrundelegung ei-
nes exponenziellen Messsignal-Abfalls auf der ho¨herenergetischen Seite der Emissionsli-
nie [207]. Bei den Anpassungen in dieser Arbeit wurde als Na¨herung ein Asymmetriepa-
ratmeter α eingefu¨hrt und somit der Ausdruck E − E0 in Gleichung 5.9 durch
E − E0
1 + α(E − E0) /Γ (5.10)
ersetzt. Um die Zahl der fu¨nf in Gleichung 5.9 bzw. 5.10 enthaltenen
”
Fit-Parameter“
zu verringern, kann teilweise auf vorhandene Referenzdatenbanken oder theoretisch vor-
gegebene Werte zuru¨ckgegriﬀen werden. So kann beispielsweise das Intensita¨tsverha¨ltnis
eines durch die Spin-Bahn-Aufspaltung verursachten Dubletts bei Emissionen aus p-, d-
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und f-Orbitalen u¨ber die Anzahl der mo¨glichen Entartungen einer Kopplung abgescha¨tzt
werden. Die energetische Aufspaltung des Dubletts hingegen kann in der Literatur nach-
geschlagen werden, ebenso die Bindungsenergien der intensivsten Emissionslinien eines
Elements [206]. Gleichzeitig ist es sinnvoll, diese Literaturwerte durch die Erstellung einer
eigenen Statistik zu veriﬁzieren. Das Ziel der Anpassung ist die Extraktion der fu¨r die
Auswertung wichtigen Parameter E0 (Bindungsenergie), Γ (Halbwertsbreite) und I0 (ma-
ximale Intensita¨t). Hinsichtlich der Genauigkeit der ermittelten Bindungsenergiewerte ist
ein Fehler von ± 0,05 eV zu beru¨cksichtigen.
Zur quantitativen Analyse der Zusammensetzung einer Probe im oberﬂa¨chennahen Be-
reich werden die Intensita¨ten der Emissionslinien verwendet, welche sich aus der Fla¨che
unterhalb einer Linie nach erfolgtem Untergrundabzug ergeben. Zur Beschreibung der
Intensita¨t einer Photoelektronenlinie muss neben der Konzentration eines Elements noch
eine Vielzahl weiterer Gro¨ßen beru¨cksichtigt werden [214]. In der Regel lassen sich je-
doch die gera¨te- und geometrieabha¨ngigen Parameter weitgehend zu einer Konstanten
zusammenfassen.
I ∝ σ
∫
N exp
{ −z
λe cos θ
}
dz (5.11)
λe steht dabei fu¨r die mittlere freie Wegla¨nge der Photoelektronen bei senkrechtem
Einfall des Ro¨ntgenstrahls, θ fu¨r den Winkel zwischen der Normalen der Probenober-
ﬂa¨che und dem Analysator, σ fu¨r den Wirkungsquerschnitt bei der Photoionisation
und N fu¨r die Dichte von Atomen eines Elementes. z ist die Koordinate senkrecht
zur Oberﬂa¨che.
Zur Quantiﬁzierung der mit dem
”
PHI“-Gera¨t gemessenen Spektren wurden vom Her-
steller empirisch ermittelte
”
Empﬁndlichkeitsfaktoren“ Sx verwendet [206], in welchen
der Anregungsquerschnitt fu¨r einen bestimmten U¨bergang, die mittlere freie Wegla¨nge
der Photoelektronen, die Transmission des Analysators sowie die Winkelabha¨ngigkeit der
Photoemission zusammengefasst werden. Somit ergibt sich fu¨r die quantitative Analyse
einer Probe mit zwei Elementen A und B die relativ einfache Beziehung:
nA
nB
=
(
IA
SA
)
(
IB
SB
) = IA
SA
· SB
IB
(5.12)
Die Genauigkeit einer solchen Quantiﬁzierung liegt im Bereich von 10 - 20%, die Er-
fassungsgrenze im gu¨nstigsten Fall im -Bereich [206]. Fu¨r die mittels SXPS gewonnen
Daten konnte nur eine grobe Abscha¨tzung der Elementzusammensetzung durchgefu¨hrt
werden, da hierzu lediglich die berechneten Anregungsquerschnitte nach Yeh und Lin-
dau [215] zur Verfu¨gung standen.
Die Schichtdicke von hinreichend du¨nnen aufgedampften Schichten oder Oxidﬁlmen
kann aus XPS-Messungen bestimmt werden, indem die in Gleichung 5.11 diskutierten
Abha¨ngigkeiten der Intensita¨t von der mittleren freien Wegla¨nge λe der Elektronen und
dem Winkel zwischen Analysator und der normalen auf der Probenoberﬂa¨che θ ausgenutzt
werden. Nach dem Aufbringen einer du¨nnen Schicht der Dicke d mu¨ssen die Elektronen
aus dem Substrat eine zusa¨tzliche Strecke auf dem Weg zum Analysator zuru¨cklegen, wo-
bei deren Zahl exponenziell abnimmt. Aus Gleichung 5.11 fallen dadurch bei der Bildung
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des Intensita¨tsverha¨ltnisses alle Terme mit Ausnahme des Exponenzialterms weg. Voraus-
setzung hierfu¨r ist jedoch, dass beide Messungen bei gleichen Bedingungen durchgefu¨hrt
wurden, homogene Schichten vorliegen und die Verteilung des Elements A vor und nach
der Schichtabscheidung gleich ist.
ISubd
ISub0
= exp
{
− d
λe cos θ
}
(5.13)
Somit kann durch die Bildung des Intensita¨tsverha¨ltnisses einer Substrat-Emissions-
linie vor ISub0 und nach der Schichtdeposition I
Sub
d auf die Schichtdicke geschlossen werden,
da θ durch die Messgeometrie festgelegt ist und λe aus Abbildung 5.10 entnommen werden
kann [202]. Gema¨ß Gleichung 5.14 ist es ebenso mo¨glich, die Dicke des aufgebrachten Films
anhand des Intensita¨tsverha¨ltnisses einer Schicht-Emissionslinie nach der Abscheidung
einer du¨nnen Schicht IFilmd und einer ”
dicken“ Schicht IFilm0 (keine Substratemissionen
mehr detektierbar) zu ermitteln.
IFilmd
IFilm0
= 1− exp
{
− d
λe cos θ
}
(5.14)
Photoelektronenspektroskopie an Grenz- und Oberﬂa¨chen von Halbleitern
Wie bereits zuvor erwa¨hnt, muss in regelma¨ßigen Absta¨nden die Lage des Ferminiveaus
durch Kalibrierungsmessungen an metallischen Referenzproben u¨berpru¨ft werden. Typi-
scherweise werden hierzu Au-, Ag- und Cu-Standards verwendet, wobei deren Oberﬂa¨chen
vor jeder Messung mittels Ionena¨tzen
”
gereinigt“ werden mu¨ssen. Besonders fu¨r die Un-
tersuchung der elektronischen Struktur von Halbleitern muss die exakte Lage der Fermi-
niveaus bekannt sein, denn dieses ist in den entsprechenden Spektren nicht sichtbar. Die
Kalibrierungsmessungen erlauben außerdem eine U¨berpru¨fung der Linearita¨t der Ener-
gieskala.
Bei Halbleitern kann sich die Ferminiveau-Position in der Bandlu¨cke verschieben, was
eine Vera¨nderung der Bindungsenergie aller Rumpfniveaus (bezu¨glich des Ferminiveaus)
zur Folge hat. Die Lage des Ferminiveaus ha¨ngt maßgeblich von der Dotierung des Halb-
leiters ab. Bereits in Abschnitt 2.1.2 wurde erla¨utert, dass allerdings auch elektronische
Zusta¨nde an der Oberﬂa¨che zu einer Bandverbiegung und somit zu einer Verschiebung des
Ferminiveaus fu¨hren ko¨nnen. Aufgrund der im Vergleich zur Breite der Raumladungszone
sehr viel kleineren mittleren freien Wegla¨nge der Photoelektronen (λeW ) kann die Do-
tierung des Halbleiters folglich nur dann ermittelt werden, wenn eine Flachbandsituation
vorliegt.
Zur Festlegung der Ferminiveau-Position in der Bandlu¨cke ist zum einen die zuvor be-
schriebene Energiekalibrierung an metallischen Proben erforderlich und zum anderen muss
die Lage des Valenzbandmaximums anhand der gemessenen Spektren bestimmt werden.
Dies kann entweder durch einfache lineare Extrapolation [216] zur Bindungsenergie-Achse
oder durch eine mathematische Anpassung auf der Grundlage der (instrumentell verbrei-
terten) theoretischen Valenzband-Zustandsdichte erfolgen [217]. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde das erstere Verfahren verwendet, da dieses einen deutlich geringeren analytischen
Aufwand erfordert. Jedoch ist dabei von einem relativ großen Fehler (± 0,05 - 0,10 eV) aus-
zugehen, da die Valenzbandkante, wie in Abbildung 5.11(a) am Beispiel polykristallinen
CdTe gezeigt, oftmals auf unterschiedliche Weise zur x-Achse extrapoliert werden kann.
Der Messfehler la¨sst sich aber durch Mittelung u¨ber zahlreiche experimentell bestimmte
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Abbildung 5.11: Bestimmung der Lage des Valenzbandmaximums anhand der
gemessenen Spektren durch lineare Extrapolation zur Bindungsenergie-Achse. Die
Extrapolation der Valenzbandkante kann auf unterschiedliche Weise erfolgen (siehe
Bild (a)) und ist somit mit einem relativ großen Fehler verbunden. Ferner verdeut-
licht der Vergleich der Bilder (a) und (b), dass sich die Valenzbandkante bei einer
UPS-Messung gegenu¨ber der im entsprechenden XP-Spektrum durch eine deutlich
ho¨here Za¨hlrate auszeichnet.
Werte (Statistik) auf ± 0,05 eV begrenzen. Bei XPS-Messungen weisen die Valenzband-
emissionen in der Regel sehr geringe Za¨hlraten auf (siehe Abbildung 5.11(b)), weshalb
es sich in der Praxis empﬁehlt, die Lage des Valenzbandmaximums vergleichsweise auch
aus UP-Spektren zu ermitteln. Die UPS zeichnet sich aufgrund der Energieabha¨ngigkeit
der Anregungsquerschnitte [215] durch deutlich ho¨here Intensita¨ten im Valenzbandbereich
aus und ist daher pra¨destiniert als Methode zur Spektroskopie der komplizierten Valenz-
bandstrukturen.
Die PES ermo¨glicht die Bestimmung der Bandanpassung von Halbleiter-Heterogrenz-
ﬂa¨chen [36, 216]. In Abbildung 5.12 ist die typische Vorgehensweise zur Erfassung der
Valenzbanddiskontinuita¨t ∆EV B anhand von XPS-Messungen dargestellt. Da mit Hil-
fe der PES lediglich Informationen u¨ber die elektronisch besetzten Zusta¨nde gewonnen
werden ko¨nnen, kann die Lage des Leitungsbandminimums nicht erfasst werden. Aus
diesem Grund mu¨ssen zur Ermittlung der vollsta¨ndigen Bandanpassung Literaturwerte
fu¨r die Bandlu¨cke der untersuchten Halbleitermaterialien verwendet werden, um die Lei-
tungsbanddiskontinuita¨t ∆ELB zu extrapolieren. Zuna¨chst wird, ausgehend von der un-
beschichteten Substratoberﬂa¨che, der Abstand eines bestimmten Rumpfniveaus bezu¨glich
des Valenzbandmaximums EV BMB,RN (Sub) ermittelt. Der Abstand eines Rumpfniveaus zum
Valenzbandmaximum ist eine Materialkonstante, d.h. er ist unabha¨ngig von der Dotie-
rung oder auftretenden Bandverbiegungen. Wa¨hrend der schrittweisen Abscheidung des
Schichtmaterials sollten die pro Schritt aufgebrachten Schichtdicken sehr viel kleiner als
die mittlere freie Wegla¨nge der Photoelektronen sein und zu Beginn des Experiments
nur den Bruchteil einer Monolage betragen. Nach jedem Depositionsschritt werden die
Rumpfniveau- und Valenzbandemissionen von Substrat und Schicht gemessen, bis die ab-
geschiedene Schicht eine Dicke erreicht hat, bei der keine Substratemissionen mehr zu
beobachten sind (≈ 3λe [202]). Von der reinen Schicht hinreichender Dicke wird ebenfalls
der Abstand eines Rumpfniveaus bezu¨glich des Valenzbandmaximums EV BMB,RN (Schicht)
bestimmt. Nach Gleichung 5.15, die sich aus Abbildung 5.12 ableiten la¨sst, kann somit aus
diesen Materialkonstanten sowie der Bindungsenergiediﬀerenz der entsprechenden Rumpf-
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Abbildung 5.12: Vorgehensweise zur Bestimmung der Valenzbanddiskontinuita¨t
∆EV B an Halbleiter-Heterogrenzﬂa¨chen aus XPS -Valenzband- und Rumpfniveau-
Emissionen.
niveaus von Substrat und Schicht ∆EB,RN der Wert der Valenzbanddiskontinuita¨t ∆EV B
berechnet werden.
∆EV B = |EV BMB,RN (Sub)− EV BMB,RN (Schicht)| − |∆EB,RN | (5.15)
Fu¨r alle experimentell zu bestimmenden Gro¨ßen in Gleichung 5.15 ist ein Messfeh-
ler um ± 0,05 eV zu beru¨cksichtigen. Da sich diese addieren kann der Valenzbandsprung
lediglich mit einer Genauigkeit von ± 0,10 eV angegeben werden. Durch die schrittweise
Schichtabscheidung kann die Entwicklung der chemischen und elektronischen Grenzﬂa¨-
cheneigenschaften beobachtet werden. Dies ist von großer Wichtigkeit fu¨r das Versta¨ndnis
der Grenzﬂa¨cheneigenschaften. In theoretischen Arbeiten wurde gezeigt, dass die typi-
schen Volumeneigenschaften eines Halbleiters nach der Deposition von etwa drei Monola-
gen erreicht werden [11]. Experimentell ko¨nnen diese Berechnungen anhand auftretender
Vera¨nderungen in den PES-Messungen im Verlauf der sukzessiven Schichtabscheidung ve-
riﬁziert werden. Eine sinnvolle Aussage u¨ber die Bandanpassung kann nur erfolgen, wenn
die Bindungsenergieverschiebungen der Rumpfniveaus von Substrat und Schicht paral-
lel erfolgen (∆EB,RN = konstant). Ein solcher (paralleler) Bindungsenergieverlauf wird
dadurch verursacht, dass Ladungen an der Grenzﬂa¨che oder in der Schicht im Substrat
eine schichtdickenabha¨ngige Bandverbiegung induzieren. Im deponierten Film bildet sich,
aufgrund der zur vollsta¨ndigen Abschwa¨chung des Substrat-Signals erforderlichen Schicht-
dicke von wenigen Nanometern, typischerweise keine Bandverbiegung aus. Im Falle eines
nicht konstanten Verlaufs von ∆EB,RN ist dies auf chemische Grenzﬂa¨chenreaktionen,
eine vera¨nderte elektronische Struktur oder eine hohe Dotierung der Schicht, wie sie bei-
spielsweise bei degenerierten Halbleitern vorliegt, zuru¨ckzufu¨hren. In diesen Fa¨llen ist die
experimentelle Bestimmung der Bandanpassung mit Hilfe der PES nur sehr bedingt oder
gar nicht mo¨glich.
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5.3.2 Rasterkraftmikroskopie
Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) za¨hlt zu den sogenannten Rastersondenmethoden und
ist eine Weiterentwicklung des von Binnig, Rohrer et al. [218] zu Beginn der 80er Jahre
entwickelten Rastertunnelmikroskops (STM). Es ermo¨glicht die dreidimensionale Abbil-
dung von Oberﬂa¨chen mit atomarer Auﬂo¨sung im Realraum [219]. Dabei sind weder
UHV-Bedingungen noch eine aufwa¨ndige Probenpra¨paration erforderlich und es ko¨nnen
im Gegensatz zum STM auch isolierende Proben untersucht werden. Zudem ist das AFM
in ﬂu¨ssigen Medien einsetzbar, wodurch dieses in der Zwischenzeit auch in anderen na-
turwissenschaftlichen Bereichen wie z.B. der Biologie [220, 221] oder Elektrochemie [222]
eingesetzt wird. In der Literatur ﬁndet sich eine breite U¨bersicht u¨ber die Methode selbst
sowie zahlreiche Anwendungsbeispiele, die deren vielseitige Einsetzbarkeit dokumentie-
ren [223, 224].
Bei der Rasterkraftmikroskopie werden die Wechselwirkungen zwischen der atomar schar-
fen Spitze, die an der Unterseite eines Federarm (
”
Cantilever“) befestigt ist, und der
Probenoberﬂa¨che u¨ber die Auslenkung dieser Biegefeder registriert. Die Spitzen werden
typischerweise aus Si3N4 oder hoch dotiertem Si gefertigt und weisen einen Spitzenradius
im Bereich von 10 - 50 nm auf, wa¨hrend die La¨nge der Feder um 0,4mm betra¨gt. Je nach
Art der zwischen Probe und Spitze wirkenden Kra¨fte ﬁnden verschiedene Messverfahren
zur Bilderzeugung Anwendung: In großer Entfernung von der Oberﬂa¨che wirkt auf die
Spitze u¨berwiegend eine durch schwache van der Waals-Kra¨fte verursachte anziehende
Wechselwirkung. Diese wird im sogenannten
”
Non-Contact-Mode“ [225] ausgenutzt. Wie
schon aus dem Namen hervorgeht, besteht kein direkter mechanischer Kontakt zwischen
Messsonde und Probe, wodurch dieses Verfahren vor allem zur Untersuchung schwach ge-
bundener Adsorbate oder weicher Schichten pra¨destiniert ist. Wird die Messpitze der Pro-
benoberﬂa¨che weiter angena¨hert, kommt es zur U¨berlappung der elektronischen Wellen-
funktionen von Spitze und Probe, was unter Beru¨cksichtigung des Pauli-Prinzips eine ab-
stoßende Wechselwirkung zur Folge hat. In diesem Bereich wird das AFM im sogenannten
”
Contact-Mode“ [219] betrieben. Dazu wird der Cantilever mit Hilfe einer Piezo-Keramik-
Steuerung der Probe so lange angena¨hert, bis dieser durch das abstoßende Potenzial der
Oberﬂa¨chenatome eine Ablenkung in z-Richtung erfa¨hrt. Die Auslenkung der Spitze wird
durch das Hook’sche Gesetz beschrieben und in der Regel optisch detektiert. Hierzu ist in
der Praxis die
”
Beam-Bounce-Methode“ [226] weit verbreitet, bei der zuna¨chst der Licht-
ﬂeck einer Laserdiode auf das vordere Ende des Cantilevers fokussiert und im Messbetrieb
der reﬂektierte Strahl mit Hilfe eines ortsempﬁndlichen Photodetektors erfasst wird. Fu¨r
den Contact-Mode kann zwischen zwei unterschiedlichen Betriebsarten ausgewa¨hlt wer-
den, indem die Auslenkung des Cantilevers entweder direkt zur Bilderzeugung genutzt
wird (
”
Constant-Height-Mode“) oder durch sta¨ndiges Nachfu¨hren der Spitze entlang der
Oberﬂa¨chentopographie konstant gehalten wird (
”
Constant-Force-Mode“).
Im Rahmen dieser Arbeit fand das kombinierte AFM/STM-Gera¨t Autoprobe CP5 Rese-
arch der Firma Thermomicroscopes Verwendung, welches zur Charakterisierung der mor-
phologischen Schichteigenschaften (insbesondere Rauhigkeit und Korngro¨ße) ausschließ-
lich im Contact-Mode betrieben wurde.
5.3.3 Sonstige Methoden
Auf die im u¨brigen verwendeten Methoden wird an dieser Stelle nicht im Detail eingegan-
gen. Fu¨r weitere Informationen wird daher auf die jeweilige Fachliteratur verwiesen. Im
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Folgenden ﬁndet sich lediglich eine kurze Vorstellung der wichtigsten Eigenschaften sowie
eine Erla¨uterung der fu¨r diese Arbeit wichtigen Anwendungsbereiche.
Ro¨ntgenbeugung
Die strukturelle Charakterisierung der Proben erfolgte mit Hilfe der Ro¨ntgenbeugung
(XRD) [227]. In der Regel wurde dazu ein Siemens D500 in der Bragg-Brentano-Geomet-
rie (Θ/2Θ) verwendet. Bei diesem Gera¨t erfolgt jedoch keine Trennung der Kα1- und
Kα2-Strahlung, was die Auﬂo¨sung einschra¨nkt. Zur Untersuchung du¨nner Schichten eig-
net sich insbesondere die Ro¨ntgenbeugung bei streifendem Einfall (GIXRD). Hierbei kann
die Eindringtiefe des Ro¨ntgenstrahls in die Materie durch die Variation des Einfallswinkels
gesteuert werden [198]. Im Falle sehr ﬂacher Winkel stammen die gewonnen Strukturin-
formationen somit u¨berwiegend aus dem oberﬂa¨chennahen Bereich (< 400 nm). Fu¨r die
GIXRD-Messungen wurde ein Gera¨t der Firma Rigaku mit Drehanode eingesetzt.
Rasterelektronenmikroskopie und Elektronenstrahlmikroanalyse
Das Prinzip der rasterelektronischen Messmethoden basiert auf dem Beschuss der zu un-
tersuchenden Probe mit einem hochenergetischen Elektronenstrahl und der Auswertung
der durch Streu- bzw. Sekunda¨rprozesse von der Probe abgegebenen Signale. Ein U¨ber-
blick u¨ber die Funktionsweise solcher Gera¨te sowie die Mo¨glichkeiten zur Nutzung der un-
terschiedlichen Messsignale ﬁndet sich in einer Vielzahl von Lehr- und Fachbu¨chern [178,
228].
Der bilderzeugende Kontrast bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM) beruht auf
der Detektion unterschiedlicher Kategorien von Elektronen. Dazu za¨hlen einerseits die
(quasi-)elastisch an den Atomkernen ru¨ckgestreuten Prima¨relektronen (BSE) in einem
Energiebereich von 50 eV<E<E0 und andererseits die Sekunda¨relektronen (SE) mit einer
Energie < 50 eV. Die SE entstehen durch das Herausschlagen locker gebundener Valenz-
elektronen und stammen in der Regel aus einer Tiefe bis etwa 10 nm. Diese Oberﬂa¨chen-
sensitivita¨t in Verbindung mit der starken Abha¨ngigkeit der Intensita¨t vom Einfallswinkel
der Prima¨relektronen pra¨destiniert den SE-Modus zur Abbildung der Oberﬂa¨chenmor-
phologie der Probe. Die Austrittstiefe der BSE dagegen, die u.a. von der Energie der
Prima¨relektronen abha¨ngt, betra¨gt in der Regel einige hundert nm. Die Intensita¨t der
BSE nimmt mit der Ordnungszahl zu. Dadurch ermo¨glicht der BSE-Modus eine ord-
nungszahlspeziﬁsche Abbildung der Probenoberﬂa¨che. Fu¨r die morphologischen Untersu-
chungen wurden ein REM (Zeiss 962) mit einer Wolframhaarnadelkathode verwendet.
Da mit diesem Gera¨t lediglich 10000-fache Vergro¨ßerungen erreicht werden konnten, wur-
de zusa¨tzlich ein hochauﬂo¨sendes Rasterelektronenmikroskop (HREM) der Firma Philips
(Modell XL30 FEG) eingesetzt. Durch die feinfokussierende Feldemissionskathode sind
hiermit deutlich ho¨here Vergro¨ßerungen mo¨glich.
Die Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) wird als ortsaufgelo¨ste Methode zur qua-
litativen und quantitativen Elementanalyse eingesetzt. Als Messsignal dient dazu die cha-
rakteristische Ro¨ntgenstrahlung, die durch die inelastische Streuung der Prima¨relektro-
nen an den Atomkernen entsteht. Die Tiefenauﬂo¨sung der ESMA liegt im Bereich von
1 - 5µm (
”
Anregungsbirne“). Das wellenla¨ngendispersive Spektrometer (WDS) zeichnet
sich gegenu¨ber energiedispersiven Systemen (EDS), die inzwischen ha¨uﬁg an Rasterelek-
tronenmikroskopen zur qualitativen U¨bersichtsanalyse zu ﬁnden sind, durch eine bes-
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sere Nachweisempﬁndlichkeit (0,01Gew.%) bei gleichzeitig ho¨herer spektraler Auﬂo¨sung
(≈ 150 eV) aus. Die Kalibrierung des eingesetzten Gera¨tes (Camebax SX 50 der Firma
Cameca) erfolgte an hochreinen Standardproben aus elementarem Te bzw. Cd.
Sekunda¨rionenmassenspektrometrie
Bei der Sekunda¨rionenmassenspektrometrie (SIMS) [229, 230] handelt es sich um ei-
ne nicht zersto¨rungsfreie Methode zur Analyse von Festko¨rperoberﬂa¨chen oder du¨nnen
Schichten. Das Messprinzip beruht auf der Freisetzung von positiv oder negativ gela-
denen Ionen aus der Oberﬂa¨che des Festko¨rpers durch ionenstrahlinduzierte Festko¨rper-
zersta¨ubung und der anschließenden massenspektrometrischen Analyse dieser Sekunda¨rio-
nen. Die SIMS weist eine Tiefenauﬂo¨sung von typischerweise 5 - 10 nm auf und eignet sich
zudem aufgrund ihrer hohen Erfassungsgrenze (ppm bis ppb-Bereich) fu¨r den Nachweis
von Spurenelementen. Von den verschiedenen Einsatzmo¨glichkeiten der SIMS fand im
Rahmen dieser Arbeit die Tiefenproﬁlanalytik Verwendung. Fu¨r diese Untersuchungen
stand am Institut ein Gera¨t des Typs IMS 5f der Firma Cameca zur Verfu¨gung. Die
Beschleunigungsspannung der Ar+-Ionen betrug 12,5 keV, der Prima¨rionenstrom ≈ 80 nA
und die Gro¨ße des Rasterﬂecks 500µm.

Diskussion der Ergebnisse

Kapitel 6
Die CdTe/Te -Grenzﬂa¨che
Ein Schwerpunktthema dieser Arbeit stellte die Untersuchung von (Ru¨ckkontakt-) Grenz-
und Oberﬂa¨chen, wie sie bei der etablierten Prozessfolge der Firma ANTEC auftreten,
dar. Dazu za¨hlt in erster Linie der nasschemische A¨tzprozess. Bei der Modulfertigung
wird die Oberﬂa¨che der mittels CSS abgeschiedenen CdTe-Schicht in alternierender Rei-
henfolge mit Wasser und NP-A¨tzlo¨sung bespru¨ht. Dieser Vorgang wurde im Labormaßstab
na¨herungsweise durch Eintauchen der Proben in ein mit der A¨tzlo¨sung gefu¨lltes Becher-
glas simuliert (siehe Abschnitt 5.2.2). Eine solche Vorgehensweise ist in der Literatur
als Standardverfahren fu¨r den A¨tzprozess anerkannt [122, 145, 149]. In Abschnitt 6.1
werden die Auswirkungen auf die strukturellen, morphologischen und elektronischen Ei-
genschaften der CdTe-Schichten erla¨utert und mit den bisherigen Erkenntnissen aus der
Literatur verglichen. Da der A¨tzprozess bekanntermaßen zur Bildung einer kristallinen
elementaren Te-Schicht an der Oberﬂa¨che fu¨hrt [122, 144–146, 231], ist es von Interesse,
diesen technologisch aufwa¨ndigen und damit teuren Prozessschritt durch ein einfache-
res Vakuum-Schichtdepositionsverfahren zu ersetzen. In Abschnitt 6.2 werden aus diesem
Grund die elektronischen Eigenschaften von CdTe/Te-Kontakten erla¨utert, bei denen das
elementare Te (Te0) durch thermisches Verdampfen im Vakuum abgeschieden wurde. Ein
Vergleich der Kontakteigenschaften der auf unterschiedliche Weise pra¨parierten CdTe/Te-
Grenzﬂa¨chen in Verbindung mit einer Bewertung bezu¨glich der Auswirkungen fu¨r die
Solarzelle ﬁndet sich in Abschnitt 6.3.
6.1 Der nasschemische A¨tzprozess
Der nasschemische A¨tzprozess ist trotz zahlreicher Nachteile (Unterbrechung des Vakuum-
prozesses, mangelhafte Reproduzierbarkeit, großer technologischer und ﬁnanzieller Auf-
wand) nach wie vor fu¨r die Herstellung hocheﬃzienter CdTe-Solarzellen unverzichtbar. In
der Literatur ﬁndet sich eine Vielzahl von Studien, in denen die Bedeutung des A¨tzschrit-
tes sowohl fu¨r die Ru¨ckkontaktbildung als auch fu¨r die gesamte Solarzelle untersucht wur-
de. Trotzdem ergibt sich aus der Betrachtung der bisherigen Erkenntnisse kein schlu¨ssiges
Bild. Daher wurden im Verlauf dieser Arbeit zahlreiche Untersuchungen bezu¨glich des
A¨tzprozesses durchgefu¨hrt. Die daraus resultierenden Ergebnisse werden im Folgenden
unter Beru¨cksichtigung der Literatur diskutiert. Es wird an dieser Stelle darauf hinge-
wiesen, dass die pra¨sentierten Ergebnisse ausschließlich anhand aktivierter Proben aus
der ANTEC-Fertigung gewonnen wurden. Untersuchungen an nicht-aktivierten ANTEC-
Proben ergaben keine nennenswerten Unterschiede. Eine Ausnahme stellen in dieser Hin-
sicht allerdings die nicht-aktivierten CdTe-Einkristalle dar.
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Abbildung 6.1: XP-U¨ber-
sichtsspektren einer unbehan-
delten und einer in-situ gea¨tzten
CdTe-Probe.
6.1.1 Struktur der gea¨tzten CdTe-Oberﬂa¨che
Zusammensetzung und Morphologie
In Abschnitt 5.2.2 wurden bereits ausfu¨hrlich die chemischen Reaktionen an der Ober-
ﬂa¨che einer CdTe-Probe wa¨hrend des A¨tzvorgangs beschrieben. Mit Hilfe der PES kann
die chemische Zusammensetzung der Probenoberﬂa¨che untersucht werden. Abbildung 6.1
zeigt die XP-U¨bersichtsspektren einer CdTe-Probe vor und nach dem in-situ durchgefu¨hr-
ten A¨tzprozess. Das Spektrum der unbehandelten Probe weist neben den verschiedenen
Te- und Cd-Niveaus zusa¨tzliche Emissionen auf, die auf die typischen Kontaminationen
aus der Luft, Kohlenstoﬀ und Sauerstoﬀ, zuru¨ckzufu¨hren sind. Nach dem A¨tzen dage-
gen ist die C 1s-Emission nahezu vollsta¨ndig verschwunden und das O 1s-Signal erheblich
abgeschwa¨cht. Oﬀensichtlich ermo¨glicht die nasschemische in-situ Pra¨paration die Er-
zeugung nahezu verunreinigungsfreier Oberﬂa¨chen. Die ebenfalls stark reduzierten Inten-
sita¨ten der Cd-Emissionen belegen, dass durch den A¨tzangriﬀ pra¨ferenziell Cd gelo¨st wird
und somit eine Te-Anreicherung im Oberﬂa¨chenbereich entsteht. In Abbildung 6.2 sind
SXP-Spektren einer zuna¨chst unbehandelten und im Anschluss in-situ gea¨tzten CdTe-
Probe wiedergegeben. Dargestellt sind das Te 4d- und das Cd 4d-Niveau mit dem Va-
lenzbandbereich. Die gewa¨hlte Anregungsenergie von hν =130 eV bedingt eine sehr hohe
Oberﬂa¨chenempﬁndlichkeit mit einer mittleren freien Wegla¨nge im Bereich 4-5 A˚ (siehe
dazu auch Abbildung 5.10). Infolge der Spin-Bahn-Wechselwirkung ungepaarter Elektro-
nen sind bei der Photoemission die p-, d- und f-Niveaus in Dubletts aufgespalten. So ist
beispielsweise beim CdTe die Te 4d5/2-Linie im Vergleich zur Te 4d3/2-Linie um 1,45 eV zu
kleineren Bindungsenergien verschoben und weist zudem eine ho¨here Intensita¨t auf. Im
Folgenden wird daher immer die intensivere Linie zur Bestimmung der Bindungsenergie
eines Rumpfniveaus herangezogen. Die Te 4d-Emission der unbehandelten CdTe-Probe
zeigt zwei Dubletts, die zum einen vom CdTe-Substrat und zum anderen vom Te-Oxid
an der Oberﬂa¨che stammen. In der Literatur werden unterschiedliche Produkte fu¨r die
natu¨rliche Oxidation von CdTe diskutiert [78, 232, 233]. Hierzu za¨hlen in erster Linie das
CdTeO3, das TeO2, sowie das CdO, wobei sich sich das CdTeO3 formal aus TeO2 und CdO
zusammensetzen la¨sst. Die chemische Verschiebung von 3,7 eV zu gro¨ßeren Bindungsener-
gien ist auf die unterschiedlichen Oxidationszahlen von -2 im CdTe und +4 im CdTeO3
bzw. TeO2 zuru¨ckzufu¨hren. Die Cd 4d-Emission dagegen weist keine deutlich verschobene
Oxidkomponente auf. Dies entspricht auch den Erwartungen, da das Cd sowohl im CdTe
als auch im CdO die formale Oxidationszahl +2 besitzt. Vergleicht man die Elektrone-
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Abbildung 6.2: SXP-Spektren
einer zuna¨chst unbehandel-
ten und anschließend in-situ
gea¨tzten CdTe-Probe. Dar-
gestellt sind die Te 4d- und
die Cd 4d-Emission sowie der
Valenzbandbereich. Durch die
gewa¨hlte Anregungsenergie
von 130 eV wird eine hohe
Oberﬂa¨chenempﬁndlichkeit
erreicht.
gativita¨ten nach Pauling von Tellur (2,1) und Sauerstoﬀ (3,44), so ist fu¨r die Cd-Atome
in der Oxidumgebung eine geringere Elektronendichte und somit eine etwas gro¨ßere Bin-
dungsenergie zu erwarten. Tatsa¨chlich ist die Asymmetrie der Cd 4d-Linie ein Indiz fu¨r
das Vorliegen zweier Komponenten, wobei sich die unterschiedlichen Bindungsverha¨ltnis-
se insbesondere auf die Feinstruktur der hier nicht dargestellten Cd-Auger-Emissionen
auswirken. Nach dem A¨tzen zeigt die Te 4d-Emission keine Oxidkomponente mehr. Dies
verdeutlicht einerseits, dass der A¨tzvorgang selbst keine Oxide an der Oberﬂa¨che her-
vorruft und andererseits, dass durch die Pra¨paration unter Inertgasatmospha¨re jegliche
Oxidation der Oberﬂa¨che nach dem A¨tzvorgang verhindert wird. Somit kann das verblei-
bende O 1s-Signal nach dem A¨tzen (siehe Abbildung 6.1) auf Sauerstoﬀ-Adsorbate an der
Oberﬂa¨che zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Die Entstehung von Adsorbaten an der Oberﬂa¨che la¨sst sich bei der nasschemischen
Pra¨paration auch durch die in-situ-Prozessierung nicht vollsta¨ndig unterdru¨cken. Im Ver-
gleich zur unbehandelten Probe weist die Te 4d-Linie der gea¨tzten Probe eine um 0,5 eV
gro¨ßere Bindungsenergie auf. Ursache hierfu¨r ist eine vera¨nderte Oxidationszahl der Te-
Atome durch die Entstehung einer elementaren Te-Schicht (Te0) an der Oberﬂa¨che. Ge-
stu¨tzt wird dies durch die Tatsache, dass das Cd 4d-Signal nach dem A¨tzen nahezu
vollsta¨ndig verschwunden ist. Das Valenzbandmaximum ist um ca. 1 eV in Richtung des
Ferminiveaus verschoben, was auf einen Valenzbandsprung an der CdTe/Te-Grenzﬂa¨che
hinweist. Die elektronischen Kontakteigenschaften werden in Abschnitt 6.1.2 im Detail be-
schrieben. Elementares Te besitzt als Halbmetall eine Bandlu¨cke von Eg =0,33 eV [234].
Oﬀensichtlich wird die Lage des Valenzbandmaximums nach dem A¨tzen durch das ele-
mentare Te bestimmt. Somit besta¨tigt die SXP-Untersuchung die bisherigen Erkenntnisse
aus der Literatur [122, 144–146, 231].
Die XP-Spektren in Abbildung 6.3 stammen von CdTe-Proben, die zuna¨chst zum
Entfernen der Oxidschicht gesputtert (ionengea¨tzt) und im Anschluss auf unterschied-
liche Weise in-situ gea¨tzt wurden. Verglichen mit der u¨blichen Verfahrensweise beginnt
durch das vorherige Beseitigen des Oxids der A¨tzvorgang praktisch mit der charakte-
ristischen Blasenbildung (siehe Abschnitt 5.2.2). Damit sollte der Einﬂuss von A¨tzzeit
und Verdu¨nnungsgrad der Lo¨sung auf das A¨tzverhalten untersucht werden. Die Te 3d-
Emission zeichnet sich bei XPS-Messungen gegenu¨ber der Te 4d-Linie durch eine ho¨he-
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Abbildung 6.3: XP-Spektren
einer gesputterten sowie unter-
schiedlich in-situ gea¨tzter CdTe-
Proben im Vergleich. Darge-
stellt sind die Te 3d5/2- und die
Cd 3d5/2- Linie. Die Verdu¨nnung
der Standarda¨tzlo¨sung erfolgte
mit deionisiertem Wasser. Aus-
serdem wurden teilweise die A¨tz-
zeiten variiert.
re Intensita¨t (siehe Abbildung 6.1) sowie eine deutlich gro¨ßere Spin-Bahn-Aufspaltung
(∆ETe 3dSB (CdTe)=10,38± 0,02 eV) aus. Da dies die Anpassung erleichtert, wird im Fol-
genden bei XPS-Untersuchungen stets die Te 3d-Emission zur Auswertung herangezogen.
Die Anpassung zeigt, dass die gemessene Te 3d5/2-Linie nach der Behandlung mit verdu¨nn-
ter NP-A¨tze aus der U¨berlagerung zweier Komponenten resultiert, welche zum einen vom
Te0 und zum anderen von den Te-Atomen im CdTe stammen. Der Anteil der ho¨herener-
getischen Te0-Komponente ha¨ngt stark vom Verdu¨nnungsgrad der Lo¨sung ab. Wa¨hrend
bei starker Verdu¨nnung (25:1) der A¨tzangriﬀ und somit die Te0-Bildung eher gering ist,
kann bei schwacher Verdu¨nnung (2:1) eine deutliche Zunahme der Te0-Komponente beob-
achtet werden. Nach dem A¨tzen mit der NP-Standardlo¨sung ist die Te 3d5/2-Emission des
CdTe-Substrats sehr intensita¨tsschwach, ebenso das Cd 3d5/2-Signal. An der Oberﬂa¨che
ist oﬀensichtlich eine relativ dicke Te-Schicht entstanden. Es ist allerdings zu beachten,
dass diese Probe der A¨tzlo¨sung verha¨ltnisma¨ßig lange (60 s) ausgesetzt war, wobei dies
der Standarda¨tzzeit bei der in-situ Prozessierung entspricht. Die mit einer im Verha¨ltnis
2:1 verdu¨nnten Lo¨sung unterschiedlich lange (5 s und 10 s) gea¨tzten Proben weisen keine
merklichen Unterschiede bezu¨glich des Te0-Anteils auf. Oﬀensichtlich kann die chemische
Zusammensetzung der Oberﬂa¨che durch die Variation der A¨tzzeit nur bedingt beeinﬂusst
werden.
Es ist bekannt, dass der nasschemische A¨tzprozess die Topographie der Oberﬂa¨che be-
einﬂusst [149, 231]. In Abbildung 6.4 sind AFM-Aufnahmen der Oberﬂa¨che einer unbehan-
delten (a) und einer gea¨tzten (b) CdTe-Probe dargestellt. Die mittels CSS abgeschiedenen
CdTe-Schichten zeigen relativ große Ko¨rner im Bereich 2 - 5µm. Durch die dreidimensio-
nale Darstellung kann auf eine Rauhigkeit um 1µm geschlossen werden. Nach dem A¨tzen
ist keine Vera¨nderung der allgemeinen Korngro¨ße zu beobachten, jedoch tritt zusa¨tzlich
eine Mikroaufrauhung der Ko¨rner auf.
Zahlreiche Studien belegen einen bevorzugten A¨tzangriﬀ entlang der Korngrenzen,
weshalb dort eine Te-Anreicherung zu erwarten ist [122, 149, 231, 235]. In Abbildung 6.5
sind die REM-Bilder einer unbehandelten (1) sowie einer NP-gea¨tzten CdTe-Probe (2)
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a) b)
Abbildung 6.4: Topographievergleich (AFM) einer unbehandelten (a) sowie einer
ex-situ gea¨tzten CdTe-Probe (b).
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Abbildung 6.5: REM-Aufnahmen der Oberﬂa¨che einer unbehandelten (1) sowie
die einer ex-situ gea¨tzten CdTe-Probe (2). Zum Vergleich wurden sowohl Bilder im
SE- (a) als auch im BSE-Modus (b) aufgenommen.
dargestellt. Dabei wurde neben dem SE-Modus (a) auch der BSE-Modus (b) verwendet,
um so den Elementkontrast zu erho¨hen. Die REM-Aufnahmen besta¨tigen, dass durch
den A¨tzprozess die Korngro¨ße nicht beeinﬂusst wird. Das BSE-Bild der unbehandelten
Probe (1b) weist keinen merklichen Unterschied zum entsprechenden SE-Bild (1a) auf.
Im Gegensatz dazu zeigt das BSE-Bild nach dem A¨tzen (2b) einen deutlichen Kontrast
im Bereich der Korngrenzen. Ursa¨chlich hierfu¨r ist die Aufweitung der Korngrenzen in
Verbindung mit einem Elementkontrast durch die Te-Anreicherung.
Die Auswirkungen des pra¨ferenziellen A¨tzangriﬀs entlang der Korngrenzen auf die Eigen-
schaften der Solarzelle sind bisher nicht vollsta¨ndig verstanden. Woods et al. [236] wiesen
darauf hin, dass an den Korngrenzen des p-CdTe eine Verarmungsrandschicht existiert,
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Abbildung 6.6: XRD-Studie einer ex-situ gea¨tzten CdTe-Probe. Vergleichend dar-
gestellt sind GIXRD-Diﬀraktogramme fu¨r unterschiedliche Einfallswinkel ω sowie
ein Diﬀraktogramm in der u¨blichen Θ/2Θ-Geometrie. Die Reﬂexpositionen (verti-
kale Linien) mit entsprechender Indizierung stammen aus der JCPDS-Datenbank
fu¨r Pulverproben.
die eine Barrierenho¨he von ≈ 0,8 eV zur Folge hat. Die Untersuchungen ergaben ferner
eine Verminderung dieser Barriere im Bereich des Ru¨ckkontaktes auf ≈ 0,35 eV als Folge
des A¨tzprozesses. Außerdem kann durch die elementare Te-Schicht an den Korngrenzen
der Rekombinationsstrom reduziert werden, wodurch sich ein geringerer Parallelwider-
stand einstellt [122]. Ein zu intensives A¨tzen der Probe (
”
U¨bera¨tzen“) kann jedoch dazu
fu¨hren, dass die leitfa¨higen Kana¨le an den Korngrenzen infolge der Te0-Schicht bis zur
Heterogrenzﬂa¨che reichen und es somit zum Kurzschluss zwischen Front- und Ru¨ckkon-
takt kommt [122, 231]. Die aufgeweiteten Korngrenzen erleichtern zudem die Diﬀusion der
Metallatome vom Ru¨ckkontakt in Richtung der Heterogrenzﬂa¨che, was eine Degradation
der Zelle verursachen kann [231].
Mit Hilfe der Ro¨ntgenbeugung (siehe Abbildung 6.6) sollte in erster Linie die Struktur
der elementaren Te-Schicht an der Oberﬂa¨che bzw. an den Korngrenzen ermittelt werden.
Sowohl die Strukturbestimmung als auch die Indizierung der Reﬂexe erfolgte dabei unter
Verwendung der JCPDS-Datenbank. Die intensivsten Reﬂexe des in der Θ/2Θ-Geometrie
aufgenommenen Diﬀraktogramms bei 23,8◦ und 46,4◦ stammen vom kubischen CdTe-
Substrat, das in der Zinkblende-Struktur kristallisiert. Dies entspricht den Erwartungen,
da die Informationstiefe dieser Messanordnung im µm-Bereich liegt. Die JCPDS-Daten ba-
sieren auf Messungen an Pulverproben mit einer statistischen Kristallitverteilung. Daher
kann durch den Vergleich der relativen Intensita¨ten auf das Vorliegen einer Texturierung
geschlossen werden. Wa¨hrend bei den Pulverdaten aus der Datenbank (PDF-Nummer
15-770) der (111)- und der (220)-Reﬂex nahezu identische Intensita¨ten aufweisen, ist der
(220)-Reﬂex der untersuchten Probe sehr intensita¨tsschwach. Dies deutet auf eine star-
ke Vorzugsorientierung in [111]-Richtung hin. Im Gegensatz dazu konnte Fritsche [78]
an einer anderen ANTEC-Probenserie keine Vorzugsorientierung der CdTe-Ko¨rner fest-
stellen. Dies ist vermutlich auf unterschiedliche Pra¨parationsbedingungen wa¨hrend der
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CSS-Abscheidung zuru¨ckzufu¨hren. Moutinho et al. [88] zeigten, dass die Substrattempe-
ratur eine entscheidende Rolle hinsichtlich der Texturierung spielt. So zeichnen sich die
CSS-Schichten aufgrund der hohen Abscheidetemperaturen von mehr als 500◦C durch
eine statistische Verteilung der Ko¨rner aus, wa¨hrend PVD-Schichten sehr stark [111]-
orientiert aufwachsen. Diese Vorzugsorientierung kann bei ho¨heren Temperaturen, wie sie
beispielsweise beim Aktivieren vorliegen, zumindest teilweise wieder aufgehoben werden.
Ursache hierfu¨r ist eine Rekristallisation der Ko¨rner, die den Abbau von Verspannungen in
der Schicht ermo¨glicht. Folglich ko¨nnte auch bei der untersuchten Probe eine zu niedrige
Substrattemperatur wa¨hrend der Abscheidung vorgelegen haben, die zu einer irreversi-
blen [111]-Texturierung gefu¨hrt hat. Bemerkenswert ist jedoch, dass bei der oberﬂa¨chen-
empﬁndlichen GIXRD-Untersuchung eine deutliche Zunahme der relativen Intensita¨t des
(311)- und besonders des (220)-Reﬂexes zu beobachten ist. Oﬀensichtlich besitzen die
Ko¨rner im Bereich der Oberﬂa¨che eine geringere [111]-Vorzugsorientierung. Die u¨brigen
Reﬂexe (insbesondere der bei 27,5◦) im in der Bragg-Brentano-Geometrie aufgenommenen
Diﬀraktogramm lassen sich einer hexagonalen Te0-Phase (PDF-Nummer 36-1452) zuord-
nen. Elementares Te kann zwar auch in einem monoklinen oder orthorhombischen Sys-
tem kristallisieren, allerdings handelt es sich hierbei um Hochdruckmodiﬁkationen. Die
GIXRD-Diﬀraktogramme verdeutlichen eine Zunahme des intensivsten Te-Reﬂexes (101)
mit ﬂacherem Einfallswinkel ω, wa¨hrend die relativen Intensita¨ten des CdTe-Substrats
abnehmen. Dies belegt die Existenz einer kristallinen Te-Schicht im Oberﬂa¨chenbereich
und besta¨tigt entsprechende Studien in der Literatur [145, 149]. Die XRD-Untersuchungen
von Sarlund et al. [145] zeigen, dass unmittelbar nach der Beendigung des A¨tzvorganges
zuna¨chst eine amorphe Te-Schicht an der Oberﬂa¨che vorliegt, die nach ca. 10min kristal-
lisiert. Dies konnte hier nicht na¨her veriﬁziert werden, da zwischen der Probenpra¨paration
und dem Beginn der Messung eine Zeitspanne von etwa 30min lag. Aus der Halbwertsbrei-
te ∆E(FWHM) der Te-Reﬂexe kann mit Hilfe der
”
Scherrer-Formel“ [227] die mittlere
Gro¨ße D der Te-Kristallite in Normalenrichtung zur erfassten Netzebene abgescha¨tzt wer-
den:
D =
Ks · λ
∆E(FWHM)(2Θ) · cosΘ (6.1)
Dabei steht λ fu¨r die Wellenla¨nge der Ro¨ntgenstrahlung (λCuKα1 =1,5405 A˚) und Θ
fu¨r den Bragg-Winkel (im Bogenmaß). Die dimensionslose Scherrer-Konstante Ks ha¨ngt
von der Kristallitform und der Kristallstruktur ab und wurde na¨herungsweise gleich 0,94
gesetzt [237]. Zur Abscha¨tzung eines generellen Wertes ist es erforderlich, D fu¨r mehrere
Reﬂexe (Netzebenen) zu berechnen und daraus den Mittelwert zu bilden. Somit ergibt
sich fu¨r den Te-Film eine mittlere Kristallitgro¨ße von ca. 130 A˚.
Die Ro¨ntgenreﬂektometrie (XRR) ermo¨glicht die Bestimmung der Schichtdicke du¨nner
Filme. Im Falle der gea¨tzten CdTe-Proben zeigte sich jedoch, dass diese Methode aufgrund
der relativ hohen Rauhigkeit nicht eingesetzt werden kann.
A¨tzinhomogenita¨ten
Nach dem A¨tzvorgang sind auf der CdTe-Oberﬂa¨che kreisfo¨rmige Strukturen zu erken-
nen. Die REM-Bilder in Abbildung 6.7 belegen, dass diese A¨tzinhomogenita¨ten sowohl
auf polykristallinen als auch auf einkristallinen CdTe-Oberﬂa¨chen entstehen. Fu¨r die Un-
tersuchungen wurden 5 x 5mm2 große CdTe-Einkristalle mit polierter (110)-Oberﬂa¨che
verwendet. Der Durchmesser der Inhomogenita¨ten liegt im Bereich 10 - 50µm, wobei die-
ser fu¨r einkristalline Proben durchaus auch Werte um 100µm erreichen kann. Im Mittel
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Abbildung 6.7: Oberﬂa¨che einer polykristallinen (a) bzw. einkristallinen
CdTe(110)-Probe (b) nach dem A¨tzprozess. Die REM-Bilder wurden im SE-Modus
aufgenommen.
10 m	10 m	x3000 x3000
a) b)
Abbildung 6.8: SE- (a) und BSE-Bild (b) einer A¨tzinhomogenita¨t auf der Ober-
ﬂa¨che eines CdTe(110)-Einkristalls im Vergleich.
20 m	x2500 x20000 2 m	 500 nmx80000
Abbildung 6.9: HREM-Studie (SE-Modus) einer A¨tzinhomogenita¨t auf der Ober-
ﬂa¨che eines CdTe(110)-Kristalls. Dargestellt sind Aufnahmen einer A¨tzinhomoge-
nita¨t bei jeweils unterschiedlicher Vergro¨ßerung.
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Abbildung 6.10: AFM-Studie einer A¨tzinhomogenita¨t. Dargestellt sind eine
2-dimensionale Aufnahme (a), das entsprechende 3-dimensionale Bild (b), sowie
ein Ho¨henproﬁl durch die A¨tzinhomogenita¨t (c).
sind die Inhomogenita¨ten auf der Oberﬂa¨che von Einkristallen deutlich gro¨ßer als auf der
polykristalliner Proben, weshalb fu¨r die folgenden morphologischen Untersuchungen le-
diglich einkristalline Proben Verwendung fanden. Abbildung 6.8 zeigt REM-Aufnahmen
einer A¨tzinhomogenita¨t im SE- und im BSE-Modus. Die parallel zueinander verlaufenden
Riefen, die beim Polieren der Probe entstanden sind, weisen auf einen relativ geringen
Materialabtrag infolge des A¨tzvorgangs hin. Der Durchmesser der untersuchten Inhomo-
genita¨t betra¨gt etwa 30µm. Zu erkennen ist eine zwiebelartige Struktur mit einem Kern
in der Mitte, der von mehreren Ringen umgeben ist. Daru¨ber hinaus ist vor allem im
BSE-Bild eine erho¨hte Porosita¨t sowie ein runder Graben um den Kern ersichtlich. Zur
weiteren Charakterisierung der Topographie wurde eine HREM-Studie durchgefu¨hrt. Die
in Abbildung 6.9 dargestellte A¨tzinhomogenita¨t weist eine Vielzahl von konzentrischen
Ringen auf, welche sich hinsichtlich der Porosita¨t deutlich unterscheiden.
Der ringfo¨rmige Aufbau der A¨tzinhomogenita¨ten la¨sst sich auch mit dem AFM nach-
weisen (siehe Abbildung 6.10). Bei der 2-dimensionalen Topographieaufnahme (Bild (a))
wird der Ho¨henkontrast durch die unterschiedlichen Graustufen verdeutlicht. Dabei wer-
den Erhebungen hell markiert und Senken entsprechend dunkel. Das topographische Proﬁl
einer A¨tzinhomogenita¨t kann in diesem Fall jedoch besser durch die 3-dimensionale Ab-
bildung (Bild (b)) veranschaulicht werden. Die kreisfo¨rmige Erhebung in der Mitte ist
von einem
”
Graben“ umgeben, an den sich ein homogen gea¨tzter Bereich der Oberﬂa¨che
anschließt. Die Erhebung selbst zeichnet sich durch ein weiteres Plateau im Zentrum aus.
Das in Bild (c) gezeigte Ho¨henproﬁl bezieht sich auf die in Bild (a) eingezeichnete Linie
durch die A¨tzinhomogenita¨t. Das Plateau im Zentrum weist gegenu¨ber dem Graben einen
relativen Ho¨henunterschied von ≈ 500 nm auf, wa¨hrend der Unterschied zur umliegenden
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Abbildung 6.11: ESMA-
Linienanalyse durch eine A¨tzin-
homogenita¨t. Aufgetragen ist
die Te- bzw. Cd-Konzentration
in Abha¨ngigkeit des Ortes.
Erhebung lediglich etwa 100 nm betra¨gt. Die Diﬀerenz zwischen dem Graben und dem
homogen gea¨tzten Bereich liegt bei ca. 200 nm.
Im Rahmen einer im Fachgebiet Oberﬂa¨chenforschung an der TU Darmstadt ange-
fertigten Diplomarbeit [238] konnten die A¨tzinhomogenita¨ten auch mittels der Elektro-
statischen Kraftmikroskopie (EFM) beobachtet werden, weshalb ein rein morphologischer
Eﬀekt auszuschließen ist. Fu¨r ein Versta¨ndnis bezu¨glich der Ursache dieser Inhomoge-
nita¨ten ist die Kenntnis u¨ber die Elementverteilung im Oberﬂa¨chenbereich von entschei-
dender Bedeutung. Aus diesem Grund wurde eine ESMA-Linienanalyse durchgefu¨hrt.
Zur quantitativen Analyse ist allerdings zuna¨chst eine Kalibrierung des Gera¨tes erforder-
lich. Hierzu wurden Standardproben aus elementarem Cd bzw. Te mit einer Reinheit von
99,999% verwendet. In Abbildung 6.11 ist die Te- bzw. Cd-Konzentration als Funktion
des Ortes aufgetragen. Die dabei untersuchte Inhomogenita¨t wies einen Durchmesser von
etwa 100µm auf. Es ist zu erkennen, dass die Te-Konzentration außerhalb der A¨tzinhomo-
genita¨t deutlich gro¨ßer ist (≈ 64%) als innerhalb (≈ 52%). Oﬀensichtlich liegt im Inneren
nahezu sto¨chiometrisches CdTe vor, wa¨hrend die homogen gea¨tzten Bereiche außerhalb
von einer du¨nnen Te-Schicht bedeckt sind. Die Tatsache, dass die Te-Konzentration dort
lediglich einen Wert um 64% erreicht, ist auf die Tiefeninformation der ESMA im µm-
Bereich zuru¨ckzufu¨hren, wodurch auch noch das CdTe unterhalb der Te-Schicht zum
Messsignal beitra¨gt. In der zuvor erwa¨hnten Diplomarbeit [238] wurde zudem mit Hil-
fe des Photoelektronen-Emissionsmikroskops (PEEM), das u.a. PES-Untersuchungen mit
einer lateralen Auﬂo¨sung von wenigen hundert Nanometern ermo¨glicht, gezeigt, dass im
Inneren der A¨tzinhomogenita¨t zwar das Oxid durch den A¨tzangriﬀ weitgehend entfernt
werden kann, das CdTe selbst jedoch kaum beeintra¨chtigt wird.
Ein auf den zuvor beschriebenen Ergebnissen basierendes Modell zur Beschreibung
der Entstehung von A¨tzinhomogenita¨ten ist in Abbildung 6.12 illustriert. Wa¨hrend des
A¨tzvorgangs entstehen an der CdTe-Oberﬂa¨che infolge der Zersetzungsreaktion Gasbla-
sen, die aus NO und NO2 bestehen (siehe Abschnitt 5.2.2). Dadurch werden die jeweils
von einer Blase bedeckten Bereiche der Oberﬂa¨che vor dem weiteren A¨tzangriﬀ geschu¨tzt
und so die Ausbildung einer elementaren Te-Schicht unterdru¨ckt. Durch den geringeren
Materialabtrag entsteht im Inneren der A¨tzinhomogenita¨ten eine Erho¨hung. Der Graben
um diese Erho¨hung la¨sst auf eine erho¨hte A¨tzrate im Bereich der
”
Drei-Phasengrenze“
(fest/ﬂu¨ssig/gasfo¨rmig) schließen. Die Blasenbildung und somit die Zersetzungsreaktion
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Abbildung 6.12: Vereinfachtes Modell zur Beschreibung der Entstehung von A¨tzin-
homogenita¨ten.
des CdTe setzt in der Regel erst 1 - 2min nach dem Eintauchen der Probe in die A¨tzlo¨sung
ein, da zuna¨chst die Oxidschicht auf der Probenoberﬂa¨che beseitigt werden muss [145].
Diese Annahme wird durch die Beobachtung gestu¨tzt, dass die A¨tzinhomogenita¨ten eben-
falls frei von Oxiden sind. Deren deutlich erho¨hte Porosita¨t deutet auf einen inhomogenen
A¨tzvorgang im Inneren hin.
Es ist auszuschließen, dass die Entstehung von Inhomogenita¨ten wa¨hrend des A¨tzvorgangs
die Folge einer unzureichenden Entfettung der CdTe-Oberﬂa¨che ist, da die Proben vorher
sorgfa¨ltig im Ultraschallbad gereinigt wurden. Trotzdem ist dieser Eﬀekt in der Literatur
noch nicht beschrieben worden. Es bleibt im Detail zu pru¨fen, inwiefern sich die Inhomo-
genita¨ten auf die Eigenschaften der Solarzelle auswirken. Zur Kla¨rung dieser Frage sind
noch weitere Untersuchungen, insbesondere mit dem PEEM, erforderlich. Ebenso ist zu
veriﬁzieren, ob das von ANTEC in der Modulfertigung eingesetzte Spru¨hverfahren eben-
falls die Bildung von A¨tzinhomogenita¨ten bedingt. Dazu sollten gea¨tzte Proben aus der
Produktion Verwendung ﬁnden. Alternativ ko¨nnte versucht werden, den technologischen
Prozess im Labormaßstab zu simulieren.
SIMS- und XPS-Tiefenproﬁlanalyse
Die SIMS ist neben der Auger-Elektronenspektroskopie (AES) und der XPS-Tiefenproﬁl-
analyse ein geeignetes Verfahren zur Untersuchung der Elementverteilung an der CdTe/Te-
Grenzﬂa¨che. In Abbildung 6.13 sind die Ergebnisse unterschiedlich pra¨parierter CdTe-
Proben dargestellt. Aufgrund leicht unterschiedlicher Prima¨rionenstro¨me wurden die Tie-
fenproﬁle zur besseren Vergleichbarkeit normiert. Als Referenz diente dazu das Tiefenproﬁl
der unbehandelten CdTe-Probe in Bild (a). Hierbei ergibt sich ein konstantes Te/Cd-
Verha¨ltnis, wobei die Za¨hlraten der Cd- bzw. Te-Ionen von den jeweiligen relativen Emp-
ﬁndlichkeitsfaktoren abha¨ngig sind. Die Abweichungen zu Messbeginn sind auf inhomoge-
ne Sputterbedingungen zuru¨ckzufu¨hren, mo¨glicherweise als Folge der Oxidschicht an der
Oberﬂa¨che. Im Falle der ex-situ gea¨tzten Probe (Bild (b)) ist infolge der Te-Anreicherung
zuna¨chst eine ho¨here Te-Za¨hlrate im Oberﬂa¨chenbereich festzustellen. Gleichzeitig ist das
Cd-Signal im Vergleich zur Situation im Volumen zwar deutlich abgeschwa¨cht, aber nicht
vollsta¨ndig verschwunden. Wa¨hrend die Cd-Za¨hlrate bereits nach einer Sputterzeit von
nahezu 100 s den Wert des Volumenmaterials erreicht, ist dies fu¨r das Te-Signal erst nach
200 s zu beobachten. Ursa¨chlich hierfu¨r ist vermutlich die Te-Anreicherung an den Korn-
grenzen. Eine zuverla¨ssige Bestimmung der Te-Schichtdicke ist aufgrund der relativ ho-
hen Rauhigkeit der Probe und verschiedenen Sputter-Artefakten (u.a. Durchmischung der
Schichten, undeﬁnierte Sputterbedingungen zu Messbeginn) nicht mo¨glich. Die Sputter-
artefakte bestimmen maßgeblich die Tiefenauﬂo¨sung der SIMS [229]. Aus diesem Grund
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Abbildung 6.13: SIMS-Tiefenproﬁle unterschiedlich pra¨parierter CdTe-Proben:
(a) unbehandelt, (b) ex-situ gea¨tzt und (c) mit einer durch thermisches Verdamp-
fen abgeschiedenen Te-Schicht.
ist es sinnvoll eine Kalibrierungsprobe mit mo¨glichst scharfer CdTe/Te-Grenzﬂa¨che her-
zustellen (Bild (c)). Dazu wurde eine 500 A˚ dicke Te-Schicht auf ein zuvor sputtergea¨tztes
CdTe-Substrat abgeschieden. Aus der Breite des Te-Signal-Abfalls an der Grenzﬂa¨che
kann die Tiefenauﬂo¨sung der SIMS abgescha¨tzt werden. U¨bertra¨gt man diese Information
auf das Te-Signal in Bild (b), so kann fu¨r die durch nasschemisches A¨tzen erzeugte Te-
Schicht eine Dicke von etwa 80 A˚ bestimmt werden. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass
dieser Wert nur als grobe Abscha¨tzung dienen kann, da sich die Sputterraten der gea¨tzten
bzw. aufgedampften Te-Schicht infolge verschiedener Dichten unterscheiden ko¨nnen. Bei
der Kalibrierungsprobe tritt zuna¨chst erwartungsgema¨ß kein Cd-Signal auf. Folglich kann
das Cd-Signal an der Oberﬂa¨che der gea¨tzten Probe nicht durch einen Sputter-Artefakt
verursacht worden sein. Eine denkbare Erkla¨rung stellen die zuvor beschriebenen Inhomo-
genita¨ten dar. Diese weisen im Inneren nahezu sto¨chiometrisches CdTe auf. Beru¨cksichtigt
man die Gro¨ße des Messﬂecks (500µm) und die Dimension der A¨tzinhomogenita¨ten (10 -
100µm), so kann dass das Cd-Signal an der Oberﬂa¨che durchaus von den Inhomogenita¨ten
ausgehen.
Die XPS-Tiefenproﬁlanalyse besitzt den großen Vorteil, dass sie neben der Elementver-
teilung auch bindungsspeziﬁsche Informationen liefert und zudem die elektronische Struk-
tur der Probe untersucht werden kann (siehe Abschnitt 6.1.2). Ein großes Problem stellt
dabei das bereits zuvor erwa¨hnte pra¨ferenzielle Sputtern dar, da hierdurch die Ergebnisse
maßgeblich verfa¨lscht werden ko¨nnen. Fu¨r die Untersuchung von CdTe-Grenzﬂa¨chen ist
die XPS-Sputtertiefenproﬁlanalyse jedoch aufgrund der a¨hnlichen atomaren Massen von
Te und Cd geeignet (siehe Abschnitt 5.2.1).
In Abbildung 6.14 sind XP-Spektren einer unbehandelten, dann ex-situ gea¨tzten und
schließlich schrittweise gesputterten CdTe-Probe dargestellt. Die Oberﬂa¨che der unbehan-
delten Probe weist eine natu¨rliche Oxidschicht auf. Die Ursachen fu¨r die geringe chemische
Verschiebung der Oxidkomponente im Falle der Cd 3d5/2-Emission bzw. die relativ große
Verschiebung der Te 3d5/2-Linie (3,7 eV) wurden bereits anhand Abbildung 6.2 erla¨utert.
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“Anpassung”
Abbildung 6.14: PE-Spektren einer unbehandelten, dann ex-situ gea¨tzten und
schließlich schrittweise gesputterten CdTe-Probe. Neben der Cd 3d5/2- (links) und
Te 3d5/2-Emission (mitte) ist exemplarisch das Ergebnis der Anpassung der
Te 3d5/2-Linie nach einer Sputterzeit von 45min illustriert (rechts oben). Die
Cd 3d5/2- sowie die Oxidkomponente der Te 3d5/2-Emission nach dem A¨tzen sind
zur besseren Veranschaulichung vergro¨ßert dargestellt. Das UP-Spektrum (rechts
unten) wurde von der gea¨tzten Probe aufgenommen.
Unter Verwendung von Gleichung 5.13 la¨sst sich fu¨r die Dicke der Oxidschicht ein Wert
von ca. 10 A˚ abscha¨tzen. Nach dem A¨tzen ist die Oxidkomponente der Te 3d5/2-Emission
zum gro¨ßten Teil verschwunden. Die vergro¨ßerte Darstellung verdeutlicht jedoch, dass
durch die ex-situ Pra¨paration die gea¨tzte Oberﬂa¨che leicht aufoxidiert. Aufgrund der ge-
ringeren chemischen Verschiebung der Oxidkomponente (etwa 2,7 eV) ist dabei die Ent-
stehung eines nicht-sto¨chiometrischen Tellur-Oxids zu vermuten. Da die Oxidkomponente
bereits nach einer Sputterzeit von etwa 3min vollsta¨ndig verschwunden ist, kann von
einem Oberﬂa¨cheneﬀekt ausgegangen werden. Nach dem A¨tzen weist die Cd 3d5/2-Linie
infolge des selektiven A¨tzangriﬀs lediglich eine geringe Intensita¨t auf. Die gewa¨hlte Spek-
trometereinstellung bedingt eine laterale Auﬂo¨sung von ca. 800µm, weshalb das verblie-
bene Cd-Signal (siehe vergro¨ßerte Darstellung in Abbildung 6.14) wie schon zuvor im
Fall der SIMS-Studie mit den auftretenden Inhomogenita¨ten zu erkla¨ren ist. Durch die
Bildung der elementaren Te-Schicht ist die Te 3d5/2-Emission zu gro¨ßeren Bindungsener-
gien verschoben. Mit zunehmender Sputterzeit setzt aber eine allma¨hliche Verbreiterung
der Emissionslinie ein. Die Ursache hierfu¨r ist die U¨berlagerung der CdTe-Komponente
mit kleinerer Bindungsenergie. Das Bild oben rechts in Abbildung 6.14 zeigt exempla-
risch das Ergebnis der Anpassung nach einer Sputterzeit von 45min. Die Intensita¨t der
Cd 3d5/2-Emission nimmt mit der Sputterzeit zu, außerdem zeigt sich keine zusa¨tzliche
Komponente. Aus der UPS-Messung (rechts unten) geht hervor, dass nach dem A¨tzpro-
zess das Valenzbandmaximum infolge der elementaren Te-Schicht an der Oberﬂa¨che sehr
nahe am Ferminiveau liegt. Ferner kann anhand des UP-Spektrums auf die Austritts-
arbeit der Te0-Schicht geschlossen werden. Sowohl dieser Wert als auch der Abstand des
94 KAPITEL 6. DIE CdTe/Te -GRENZFLA¨CHE
a) b)
Übergangsbereich
Abbildung 6.15: XPS-Sputtertiefenproﬁle von ex-situ gea¨tzten CdTe-Schichten.
Im Bild (a) sind die Intensita¨ten der Te 3d5/2- bzw. Cd 3d5/2-Emission einer po-
lykristallinen und einer einkristallinen Probe dargestellt. Die auf eins normierten
Intensita¨ten in Bild (b) stammen von der polykristallinen Probe. Fu¨r die Te 3d5/2-
Emission wurden dabei die aus den Anpassungen resultierenden Intensita¨ten der
elementaren Te- bzw. CdTe-Komponente getrennt beru¨cksichtigt.
Valenzbandmaximums vom Ferminiveau EV BM sind, ebenso wie die aus den Anpassungen
resultierenden Bindungsenergiewerte, fu¨r die Bestimmung des Bandenergiediagramms in
Abschnitt 6.1.2 von Bedeutung.
In Abbildung 6.15 sind die aus den XPS-Sputtertiefenproﬁlen von ex-situ gea¨tzten
CdTe-Schichten ermittelten Intensita¨tsverla¨ufe dargestellt. Bild (a) zeigt die Intensita¨ten
der Te 3d5/2- bzw. der Cd 3d5/2-Linie einer polykristallinen Probe (ausgefu¨llte Symbole)
und eines CdTe(110)-Einkristalls im Vergleich. Die geringeren Intensita¨ten der Te 3d5/2-
Emissionen nach dem A¨tzen und wa¨hrend der ersten Sputterschritte sind die Folge des
Oxids an der Oberﬂa¨che. Im Gegensatz zur Te 3d5/2-Linie der polykristallinen Schicht,
deren Intensita¨t bereits nach einer Sputterzeit von etwa 20min absinkt, ist dies fu¨r die
entsprechende Emission der einkristallinen Probe erst nach ca. 130min zu beobachten.
Oﬀenbar bildet sich an der Oberﬂa¨che des Einkristalls eine wesentlich dickere Te0-Schicht
aus. Es ist daher anzunehmen, dass die A¨tzrate abha¨ngig von der jeweiligen Orientierung
ist. Fu¨r CdTe(100)-Einkristalle konnte ein a¨hnlicher Intensita¨tsverlauf beobachtet wer-
den. Aus der XPS-Sputtertiefenproﬁlanalyse von Niles et al. [144] geht hervor, dass die
Te0-Schichtdicke fu¨r (100)-orientierte Einkristalle typischerweise um 30 nm betra¨gt, wobei
dies stark von den gewa¨hlten Pra¨parationsbedingungen (Zusammensetzung der A¨tzlo¨sung,
A¨tzzeit etc.) abha¨ngig ist. Fu¨r den vorliegenden Fall la¨sst sich damit eine Sputterrate von
2 - 3 A˚/min abscha¨tzen. Nach einer Sputterzeit von 130min setzt beim (110)-Einkristall
der U¨bergang von der reinen Te-Schicht zum sto¨chiometrischen CdTe ein, das nach et-
wa 300min vorliegt. Die Intensita¨tsverla¨ufe wurden nicht unter Beru¨cksichtigung des je-
weiligen Empﬁndlichkeitsfaktors normiert, wodurch die unterschiedlichen Cd 3d5/2- bzw.
Te 3d5/2-Intensita¨ten nach dem Erreichen des sto¨chiometrischen CdTe zu erkla¨ren sind.
Bei beiden CdTe-Proben ist der allma¨hliche Anstieg der Cd 3d5/2-Intensita¨t mit der Ab-
schwa¨chung des Te 3d5/2-Signals korreliert. Die vergleichsweise gro¨ßere Te 3d5/2-Intensita¨t
der polykristallinen CdTe-Probe ist die Folge des begu¨nstigten A¨tzangriﬀs entlang der
Korngrenzen. In weitgehender U¨bereinstimmung mit Niles et al. [144], die fu¨r den U¨ber-
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gangsbereich der einkristallinen CdTe-Probe eine Dicke von etwa 50 nm angeben, kann
im vorliegenden Fall mit Hilfe der zuvor angegebenen Sputterrate ein Wert um 40 nm
bestimmt werden. Fu¨r den Einkristall ist a¨hnlich wie bei der polykristallinen Probe (siehe
Abbildung 6.14) nach dem A¨tzen ein geringes Cd 3d5/2-Signal festzustellen, welches mit
den auftretenden Inhomogenita¨ten erkla¨rt werden kann. Dies steht im Widerspruch zu
den Ergebnissen von Niles et al. [144], die an der Oberﬂa¨che des gea¨tzten Einkristalls
zuna¨chst kein Cd-Signal vorfanden. Eine denkbare Erkla¨rung hierfu¨r ist die Vermeidung
der Entstehung von A¨tzinhomogenita¨ten. Jedoch la¨sst die von Niles et al. [144] gewa¨hlte
Pra¨parationsweise keine wesentlichen Unterschiede zum hier verwendeten A¨tzprozess er-
kennen.
Die Sputtertiefenproﬁle von polykristallinen CdTe-Proben, die verschieden lange an Luft
gea¨tzt wurden (5, 10 und 20 s nach der Blasenbildung) sind nahezu identisch, was ein
Beleg fu¨r die bereits anhand Abbildung 6.3 getroﬀene Feststellung ist, dass zumindest im
Fall der polykristallinen CdTe-Schichten die A¨tzzeit (nach dem Entfernen des Oxids) nur
unwesentlichen Einﬂuss auf die Dicke der elementaren Te-Schicht hat. Es ist aber davon
auszugehen, dass mit la¨ngerer A¨tzzeit aufgrund des bevorzugten A¨tzangriﬀs entlang der
Korngrenzen auch in tiefer liegenden Bereichen des CdTe eine zunehmende Aufweitung
der Korngrenzen auftritt, was schließlich zum Kurzschluss der Zelle fu¨hren kann.
Die Intensita¨tsverla¨ufe der in-situ bzw. ex-situ gea¨tzten polykristallinen CdTe-Schichten
unterscheiden sich ebenfalls nur unwesentlich. Tendenziell ist fu¨r die in-situ pra¨parierten
Proben eine geringere Dicke der elementaren Te-Schicht festzustellen. Ursa¨chlich hierfu¨r
sind die verschiedenen Pra¨parationsbedingungen. Die Dicke der Oxidschicht an der Ober-
ﬂa¨che ist abha¨ngig von der Vorgeschichte der jeweiligen CdTe-Probe. Aus diesem Grund
kann die zum Entfernen des Oxids erforderliche A¨tzzeit bzw. die Zeit bis zur Entstehung
der charakteristischen Blasen variieren. Die ex-situ-Pra¨paration bietet gegenu¨ber dem in-
situ-Verfahren den großen Vorteil, dass die Blasenbildung zu beobachten ist und somit
die Gesamta¨tzzeit dementsprechend ﬂexibel eingestellt werden kann. Die Beschaﬀenheit
der NP-Lo¨sung ist jedoch ein wesentlich wichtigerer Parameter beim A¨tzprozess (siehe
Abbildung 6.3). So kann bei der ex-situ-Pra¨paration im Becherglas von einem konstanten
pH-Wert der A¨tzlo¨sung ausgegangen werden, wa¨hrend dies bei der in-situ-Prozessierung
nicht zu erwarten ist, da der Tropfen mit der A¨tzlo¨sung ein relativ geringes Reservoir
darstellt. Trotzdem zeigen die nur geringfu¨gig unterschiedlichen Intensita¨tsverla¨ufe, dass
die in-situ-Pra¨paration durchaus ein geeignetes Verfahren zur Simulation des A¨tzvorgangs
an Luft ist.
Die auf eins normierten Intensita¨tsverla¨ufe in Abbildung 6.15(b) stammen von der
polykristallinen Probe. Fu¨r die Te 3d5/2-Linie wurden dabei die aus den Anpassungen re-
sultierenden Intensita¨ten der Te0- bzw. CdTe-Komponente beru¨cksichtigt. Sowohl der par-
allele Intensita¨tsverlauf der niederenergetischen Te 3d5/2-Komponente und der Cd 3d5/2-
Emission als auch deren Bindungsenergiewerte belegen, dass in den oberﬂa¨chennahen Be-
reichen ebenfalls CdTe vorzuﬁnden ist. Wie bereits zuvor erwa¨hnt, wird fu¨r die polykris-
talline Probe der U¨bergangsbereich bereits nach einer Sputterzeit von ca. 20min erreicht.
Unter der Annahme einer Sputterrate von 3 A˚/min kann damit eine Te0-Schichtdicke um
60 A˚ abgescha¨tzt werden, was relativ gut mit dem Wert aus der SIMS-Untersuchung (80 A˚)
u¨bereinstimmt. Bei Niles et al. [144] setzt der U¨bergangsbereich dagegen unmittelbar mit
Beginn des Sputterns ein, es existiert hiernach keine bzw. nur eine sehr du¨nne homogene
Te0-Schicht an der Oberﬂa¨che. Der U¨bergangsbereich erstreckt sich u¨ber einen Bereich von
nahezu 1500 nm, was von Niles et al. [144] zum einen auf die Te-Anreicherung entlang der
Korngrenzen und zum anderen auf die Oberﬂa¨chenrauhigkeit der Probe zuru¨ckgefu¨hrt
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Abbildung 6.16: Modell zur Beschreibung der Morphologie polykristalliner CdTe-
Schichten nach dem A¨tzprozess.
wird. Anhand der in Bild (b) gezeigten Intensita¨tsverla¨ufe kann die Breite des U¨ber-
gangsbereichs nicht bestimmt werden, da das Te0-Signal selbst nach einer Sputterzeit von
160min nicht auf null abgefallen ist. Stattdessen verharrt dieses ab einer Sputterzeit um
100min auf einem nahezu konstanten Niveau, wobei es ca. 15% der maximalen Intensita¨t
der CdTe-Komponente erreicht. Dies ist, wie bereits anhand des Intensita¨tsverlaufs in
Bild (a) erla¨utert, auf das pra¨ferenzielle A¨tzen entlang der Korngrenzen zuru¨ckzufu¨hren.
So verbleibt selbst nach einer Sputterzeit von 160min ein Te0-Signal um 10%. Der von
Niles et al. [144] ermittelte Wert hinsichtlich der Tiefe der Te-Anreicherung an den Korn-
grenzen von 1500 nm ist unter Verwendung der gewa¨hlten Sputterbedingungen und der
damit einhergehenden Zersta¨ubungsrate von 2 - 3 A˚/min nicht zu erreichen.
Modell zur Beschreibung des A¨tzvorgangs
Das in Abbildung 6.16 illustrierte Modell zur Beschreibung der Morphologie polykristal-
liner CdTe-Schichten nach dem A¨tzen basiert auf den zuvor beschriebenen Ergebnissen
und besta¨tigt mit Ausnahme der Inhomogenita¨ten zum gro¨ßten Teil die Erkenntnisse
aus der Literatur. Bild (a) veranschaulicht einerseits die elementare Te-Schicht auf den
CdTe-Ko¨rnern im Oberﬂa¨chenbereich und andererseits die relativ hohe Oberﬂa¨chenrau-
higkeit von mittels CSS abgeschiedenen CdTe-Schichten. Außerdem ist exemplarisch das
Vorliegen von A¨tzinhomogenita¨ten an der Oberﬂa¨che angedeutet. Die betroﬀenen Be-
reiche weisen nahezu sto¨chiometrisches CdTe auf und sind verantwortlich fu¨r das nach
dem A¨tzen verbleibende Cd-Signal bei den XPS- und SIMS-Untersuchungen. Entlang der
Oberﬂa¨che liegt entweder elementares Te oder sto¨chiometrisches CdTe vor, eine graduelle
Zusammensetzung der Form CdxTe1−x konnte nicht festgestellt werden. Die vergro¨ßerte
Darstellung in Bild (b) verdeutlicht die elementare Te-Schicht an der Oberﬂa¨che sowie
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die Te0-Anreicherung entlang der Korngrenzen. Anhand dieser Darstellung kann der In-
tensita¨tsverlauf in Abbildung 6.15 (b) erkla¨rt werden. Zuna¨chst stammt das Messsignal
u¨berwiegend von der elementaren Te-Schicht an der Oberﬂa¨che. Der U¨bergangsbereich
entsteht dadurch, dass die Te0-Schicht im Bereich der Korngrenzen deutlich dicker ist.
Mit zunehmenden Materialabtrag resultiert das Messsignal somit aus einer U¨berlage-
rung von CdTe- bzw. Te0-Bereichen. Wie bereits von Niles et al. [144] vorgeschlagen,
tra¨gt die Oberﬂa¨chenrauhigkeit ebenfalls zur Verbreiterung des U¨bergangsbereichs bei.
Da fu¨r (100)- bzw. (110)-Einkristalle eine deutlich dickere elementare Te-Schicht an der
Oberﬂa¨che entsteht, ist von einer orientierungsabha¨ngigen A¨tzrate auszugehen. Dieser
in Bild (c) dargestellte Eﬀekt ist bereits fu¨r andere Verbindungshalbleiter bekannt [239]
und hat bei polykristallinen CdTe-Proben eine ungleichma¨ßige Dicke der Te0-Schicht zur
Folge. Dementsprechend kann die mit dem AFM (siehe Abbildung 6.4 (b)) beobachte-
te Mikrorauhigkeit nach dem A¨tzen mit der Ausbildung von Facetten erkla¨rt werden.
Allerdings sind hierzu weitere Untersuchungen an CdTe-Einkristallen mit anderen Ober-
ﬂa¨chenorientierungen erforderlich. In dieser Hinsicht ist vor allem die (111)-Orientierung
von Interesse, da sich die untersuchten CSS-Schichten durch eine (111)-Texturierung aus-
zeichnen.
6.1.2 Elektronische Eigenschaften gea¨tzter CdTe-Oberﬂa¨chen
Bisher wurden die Kontakteigenschaften nasschemisch pra¨parierter CdTe/Te-Grenzﬂa¨-
chen stets indirekt mittels elektrischer Charakterisierungsmethoden wie Kapazita¨ts-Span-
nungs-(CV) und Strom-Spannungs-(IV) Messungen oder der Impedanz-Spektroskopie (IS)
untersucht [112, 240]. Obwohl die PES eine Methode zur direkten Charakterisierung der
fu¨r den Ladungstransport essenziellen Bandanpassung darstellt, wurde diese bisher nicht
eingesetzt. Ursa¨chlich hierfu¨r sind vermutete Vera¨nderungen in der elektronischen Struk-
tur als Folge des fu¨r den kontinuierlichen Materialabtrag erforderlichen Sputterprozes-
ses [172]. Aufgrund der bereits zuvor erwa¨hnten Studie von Fritsche et al. [98], in der die
Anwendbarkeit der Sputtertiefenproﬁlanalyse zur Bestimmung der elektronischen Kon-
takteigenschaften an der CdTe/CdS-Heterogrenzﬂa¨che belegt wird, ist allerdings davon
auszugehen, dass beim CdTe/Te-Kontakt ebenfalls keine elektronischen Sputterartefakte
auftreten. Im Folgenden sollen daher die elektronischen Kontakteigenschaften gea¨tzter
CdTe-Proben mit Hilfe der PES charakterisiert und unter Betrachtung der bisherigen Er-
kenntnisse aus der Literatur diskutiert werden.
Durch die Auswertung der im Rahmen der Sputtertiefenproﬁlierung aufgenommenen
Spektren (siehe Abbildung 6.14) ko¨nnen die elektronischen Eigenschaften des nassche-
misch pra¨parierten CdTe/Te-Kontaktes ermittelt werden. Dazu ist es zuna¨chst erforder-
lich, die Bindungsenergien der Te 3d5/2- und Cd 3d5/2-Emissionen mit Hilfe von Anpassun-
gen zu bestimmen. In Abbildung 6.17 sind die Bindungsenergiewerte der Te 3d5/2-Linie fu¨r
eine ex-situ (a) sowie eine in-situ gea¨tzte polykristalline CdTe-Probe (b) als Funktion der
Sputterzeit aufgetragen. Die Komponente mit der gro¨ßeren Bindungsenergie stammt vom
elementaren Te, die mit der kleineren von den im CdTe gebundenen Te-Atomen. Fu¨r beide
Te 3d5/2-Komponenten der ex-situ gea¨tzten Probe ist mit ETe 3d (5/2)(CdTe)=572,43 eV
und ETe 3d (5/2)(Te
0)= 572,96 eV ein nahezu konstanter Bindungsenergieverlauf ersicht-
lich. Obwohl tendenziell fu¨r geringe Sputterzeiten eine etwas kleinere Bindungsenergie-
diﬀerenz festzustellen ist, betra¨gt die maximale Schwankung bei einem Mittelwert von
∆ETe 3d (5/2) = 0, 51 eV weniger als 0,1 eV.
Im Vergleich dazu weist der Bindungsenergieverlauf der in-situ gea¨tzten Probe (siehe
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Abbildung 6.17: Bindungsenergieverlauf des Te 3d5/2-Niveaus beim Sputtern einer
ex-situ (a) bzw. in-situ gea¨tzten polykristallinen CdTe-Probe (b). Die Werte fu¨r die
beiden Komponenten der Te 3d5/2-Linie resultieren aus der jeweiligen Anpassung.
Zudem sind exemplarisch die Fehlerbalken eingezeichnet.
Abbildung 6.17(b)) einige Unterschiede auf. Ausgehend von einer anna¨hernd konstan-
ten Bindungsenergie um ETe 3d (5/2)(CdTe)=572,58 eV fa¨llt diese ab einer Sputterzeit von
etwa 50min kontinuierlich ab und erreicht nach der maximalen Sputterzeit (230min)
einen Wert von ETe 3d (5/2)(CdTe)=572,41 eV. Dieser Eﬀekt kann auf eine Bandverbie-
gung (eVd = 0, 17 eV) im CdTe-Substrat zuru¨ckgefu¨hrt werden. Nach la¨ngerer Sputter-
zeit stimmt folglich die Bindungsenergie der CdTe-Komponente wieder mit der des ex-situ
Experimentes u¨berein. Die Bindungsenergien beider Te 3d5/2-Emissionen verlaufen nahezu
parallel, wodurch sich fu¨r die Bindungsenergiediﬀerenz mit mit ∆ETe 3d (5/2) =0,51± 0,1 eV
ein konstanter Wert ergibt. So verharrt die Bindungsenergie der elementaren Te-Kompo-
nente zuna¨chst bei ETe 3d (5/2)(Te
0)= 573,09 eV, um dann ab einer Sputterzeit von et-
wa 50min allma¨hlich auf einen ﬁnalen Wert von ETe 3d (5/2)(Te
0)= 572,91 eV abzusin-
ken. Fu¨r den Bindungsenergieverlauf der in-situ gea¨tzten Probe in Abbildung 6.17(b)
erfolgte beispielhaft eine Abscha¨tzung des zu beru¨cksichtigenden Fehlers. Dabei wird fu¨r
die Bindungsenergie der elementaren Te-Komponente zuna¨chst von einem kleinen Fehler
(± 0,05 eV) ausgegangen, welcher allerdings mit zunehmender Sputterzeit (abnehmenden
Te0-Signal) signiﬁkant gro¨ßer (± 0,08 eV) wird. Im Fall der CdTe-Komponente vera¨ndert
sich der Betrag des Fehlers in umgekehrter Weise.
Mit Hilfe der Bindungsenergieverla¨ufe in Abbildung 6.17 ko¨nnen nach Gleichung 5.15
die Valenzbanddiskontinuita¨ten und somit auch die Bandanpassungen fu¨r die auf unter-
schiedliche Weise nasschemisch pra¨parierten CdTe/Te-Heterogrenzﬂa¨chen bestimmt wer-
den. Jedoch ist die in Abschnitt 5.3.1 beschriebene Vorgehensweise nur dann gerecht-
fertigt, wenn eine parallele Bindungsenergieverschiebung der Rumpfniveaus des CdTe-
Substrats und der elementaren Te-Schicht vorliegt, was fu¨r die hier beschriebenen Ex-
perimente gut erfu¨llt ist. Aus Gleichung 5.15 geht hervor, dass zur Ermittlung des Va-
lenzbandsprungs ∆EV B zum einen die Bindungsenergiediﬀerenz ∆ETe 3d (5/2) der beiden
Te-Komponenten und zum anderen deren energetischer Abstand bezu¨glich des Valenz-
bandmaximums ETe 3d (5/2)−V BM erforderlich ist. Dazu wurde von mehreren ausreichend
dicken CdTe- bzw. Te0-Schichten jeweils die Lage des Valenzbandmaximums EV BM und
die Te 3d5/2-Bindungsenergie bestimmt. Aus dem Mittelwert der Diﬀerenzen errechnet
sich damit in U¨bereinstimmung mit fru¨heren Ergebnissen aus der Arbeitsgruppe [96] fu¨r
die CdTe-Komponente ein Wert von EV BMTe 3d (5/2)(CdTe)=571,75± 0,05 eV, wa¨hrend fu¨r die
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Abbildung 6.18: Resultierendes Bandenergiediagramm fu¨r die CdTe/Te-
Grenzﬂa¨che der ex-situ gea¨tzten CdTe-Probe.
elementare Te-Komponente EV BMTe 3d (5/2)(Te
0)= 572,76± 0,05 eV ist.
Zur Auftragung des kompletten Bandenergiediagramms mu¨ssen ferner die Vakuumniveau-
Positionen sowie die Gro¨ßen der Bandlu¨cken der Halbleitermaterialien bekannt sein. Da
Letztere experimentell mittels der PES nicht zuga¨nglich sind, kann die Leitungsband-
diskontinuita¨t nur na¨herungsweise extrapoliert werden. Dabei wird vorausgesetzt, dass
sich die Werte fu¨r die Bandlu¨cken als Materialkonstanten, a¨hnlich wie die Absta¨nde der
Rumpfniveaus zum Valenzbandmaximum, nicht a¨ndern. Es du¨rfen also keine chemischen
Reaktionen an der Grenzﬂa¨che ablaufen, die eine Vera¨nderung der elektronischen Struk-
tur bewirken. Im Falle der nasschemisch pra¨parierten CdTe/Te-Grenzﬂa¨che sind solche
Eﬀekte aufgrund der im vorherigen Abschnitt beschriebenen Schichtmorphologie nicht
vo¨llig auszuschließen, zumal keine deﬁniert scharfe Grenzﬂa¨che vorliegt.
In der Literatur ﬁnden sich unterschiedliche Werte fu¨r die Bandlu¨cke des CdTe im Bereich
Eg(CdTe)=1,45 - 1,53 eV [42, 43, 241]. Hier wurde fu¨r die Auswertung eine Bandlu¨cke von
Eg(CdTe)=1,49 eV [234] verwendet. Das elementare Te hingegen weist eine Energielu¨cke
von Eg(Te)=0,33 eV [234] auf. Die Festlegung der Vakuumniveau-Positionen erfolgte mit
Hilfe von UPS-Messungen an ausreichend dicken CdTe- bzw. Te0-Schichten, da hierdurch
eine direkte Bestimmung der Austrittsarbeit Φ mo¨glich ist. Der in den UP-Spektren eben-
falls zuga¨ngliche Abstand des Valenzbandmaximums zum Ferminiveau EV BM wurde mit
den entsprechenden Werten aus den XP-Valenzbandspektren verglichen. Aus dem Wert
fu¨r die Energielu¨cke Eg, der Lage des Ferminiveaus in der Bandlu¨cke (EV BM) sowie der
Austrittsarbeit Φ ko¨nnen die Elektronenaﬃnita¨t χ=Evak -ELBM und die Ionisierungs-
energie I =Evak -EV BM als Materialkonstanten des Halbleiters ermittelt werden. Fu¨r
CdTe ergibt sich somit in U¨bereinstimmung mit der Literatur eine Elektronenaﬃnita¨t
(Ionisierungsenergie) von χ(CdTe)=4,35± 0,1 eV (I(CdTe)=5,84± 0,1 eV), fu¨r das ele-
mentare Te wird ein Wert von χ(Te)=4,72± 0,1 eV (I(Te)=5,05± 0,1 eV) bestimmt.
Das resultierende Bandenergiediagramm fu¨r die ex-situ gea¨tzte (polykristalline) CdTe-
Probe ist in Abbildung 6.18 dargestellt. Der anna¨hernd horizontale Verlauf der Te 3d5/2-
Bindungsenergien in Abbildung 6.17(a) verdeutlicht, dass die elementare Te-Schicht keine
Bandverbiegung im CdTe-Substrat induziert. Aus der konstanten Bindungsenergiediﬀe-
renz der beiden Te-Komponenten (∆ETe 3d (5/2) = 0, 51 ± 0, 1 eV) kann auf eine Valenz-
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Abbildung 6.19: Resultierendes Bandenergiediagramm fu¨r die CdTe/Te-
Grenzﬂa¨che der in-situ gea¨tzten CdTe-Probe.
banddiskontinuita¨t von ∆EV B = 0, 50 ± 0, 1 eV geschlossen werden. Diese stellt gleich-
zeitig die untere Schranke fu¨r die Kontaktbarriere dar.
Die Barriere (fu¨r den Transport der Lo¨cher als Majorita¨tsladungstra¨ger) ergibt sich aus
dem Abstand der CdTe-Valenzbandkante zum Ferminiveau an der Grenzﬂa¨che, d.h. aus
dem Valenzbandsprung ∆EV B und der Lage des Ferminiveaus. Demzufolge la¨sst sich fu¨r
die ex-situ gea¨tzte CdTe-Probe eine Barrierenho¨he von ΦB =0,68 eV bestimmen. Ko¨nt-
ges et al. [112] vergleichen in einer aktuellen Studie elektrische Messungen an gea¨tzten
ANTEC-Proben mit Simulationsrechnungen und vermuten in diesem Zusammenhang eine
Barriere am Ru¨ckkontakt von 0,5 eV. Dieser Wert entspricht dem ermittelten Valenzband-
sprung und somit der minimalen Barrierenho¨he, die durch eine sehr hohe Dotierung des
elementaren Te (EV BM(Te)≈ 0 eV) erreicht werden ko¨nnte. Fu¨r den vorliegenden Fall
liegt das Ferminiveau jedoch ungefa¨hr in der Mitte der Bandlu¨cke des elementaren Te
(EV BM(Te)=0,18 eV). Mo¨glicherweise kann durch die folgenden Prozessschritte wie z.B.
der Metallabscheidung eine Verschiebung des Ferminiveaus in Richtung der Valenzband-
kante erreicht werden. Im Gegensatz zu der Erkenntnis von Niles et al. [144], die eine
schichtdickenabha¨ngige Dotierung der Te0-Schicht beobachteten, wurde ein solcher Ef-
fekt fu¨r die ex-situ gea¨tzten ANTEC-Proben nicht beobachtet. Allerdings erfolgte die
Abscheidung der Te-Schicht bei Niles et al. [144] durch schrittweises thermisches Ver-
dampfen im UHV, weshalb sich im Vergleich zu den nasschemisch pra¨parierten Schich-
ten durchaus morphologische und elektronische Unterschiede ergeben ko¨nnen. Die An-
nahme aus der Literatur, dass die Te-Anreicherung an der Oberﬂa¨che infolge des A¨tz-
schrittes eine hohe p-Dotierung des CdTe und somit eine schmale Tunnelbarriere zur
Folge hat [59, 77], kann nicht besta¨tigt werden. Im Gegenteil, aus dem konstanten Bin-
dungsenergieverlauf der Te 3d5/2-Emission des CdTe (siehe Abbildung 6.17(a)) ergibt sich
mit EV BM(CdTe)=0,68± 0,05 eV eine gleichbleibende Position des Ferminiveaus in der
Bandlu¨cke, die auf ein anna¨hernd intrinsisches Absorbermaterial schließen la¨sst.
In Abbildung 6.19 ist das Bandenergiediagramm fu¨r die in-situ gea¨tzte (polykristalli-
ne) CdTe-Probe illustriert. Nach langer Sputterzeit stimmt die Lage des Ferminiveaus in
der Bandlu¨cke des CdTe (EV BM(CdTe)=0,66± 0,05 eV) mit der beim ex-situ Experiment
u¨berein. Durch die zusa¨tzliche Bandverbiegung von eVd =0,17 eV bildet sich aber an der
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Abbildung 6.20: Bindungs-
energieverlauf des Te 3d5/2- so-
wie des Cd 3d5/2-Niveaus beim
Sputtern eines ex-situ gea¨tz-
ten CdTe(110)-Einkristalls. Die
Werte resultieren aus den An-
passungen.
Grenzﬂa¨che zum elementaren Te eine Barriere von ΦB =0,83 eV aus. Da die Bindungsener-
giediﬀerenz der beiden Te 3d5/2-Emissionen nahezu konstant verla¨uft, kann auch hier die
Bandanpassung eindeutig bestimmt werden. Die resultierende Valenzbanddiskontinuita¨t
(∆EV B = 0, 50 ± 0, 1 eV) ist identisch mit dem entsprechenden Wert fu¨r die ex-situ
gea¨tzte Probe. Ursa¨chlich fu¨r die deutlich gro¨ßere Barriere ist die Lage des Ferminiveaus
an der Grenzﬂa¨che. Bei der Te0-Schicht sind Ferminiveau und Leitungsbandminimum de-
ckungsgleich, das elementare Te ist folglich sehr hoch n-dotiert. Es ist bisher nicht gekla¨rt,
warum das Te0 bei der in-situ Pra¨paration ein solch hohe n-Dotierung aufweist, zumal
in diesem Fall ausgeschlossen werden kann, dass Kontaminationen wie Sauerstoﬀ eine
vera¨nderte Dotierung bewirken.
Zum Vergleich mit den polykristallinen ANTEC-Proben sollen auch die elektroni-
schen Kontakteigenschaften eines ex-situ gea¨tzten CdTe(110)-Einkristalls diskutiert wer-
den. Der entsprechende Bindungsenergieverlauf des Te 3d5/2- bzw. Cd 3d5/2-Niveaus ist
in Abbildung 6.20 dargestellt. Die Cd 3d5/2-Linie des CdTe-Substrats weist zuna¨chst ei-
ne nahezu konstante Bindungsenergie um ECd 3d (5/2)(CdTe)=405,22± 0,08 eV auf, die ab
einer Sputterzeit von ca. 150min kontinuierlich abfa¨llt und nach der maximalen Sput-
terzeit (369min) einen Endwert von ECd 3d (5/2)(CdTe)=404,75± 0,05 eV erreicht. Aller-
dings kann aus der Bindungsenergiediﬀerenz nicht direkt auf eine etwaige Bandverbie-
gung von eVd =0,45 eV geschlossen werden. Der Grund hierfu¨r ist zum einen die sehr
geringe Cd 3d5/2-Intensita¨t bis zu einer Sputterzeit um 150min in Verbindung mit dem
damit einhergehenden relativ großen Fehler und zum anderen die Tatsache, dass die ex-
situ gea¨tzte Oberﬂa¨che geringfu¨gig aufoxidiert ist, was fu¨r CdTe-Proben typischerweise
einen gro¨ßeren Abstand des Valenzbandmaximums vom Ferminiveau im Oberﬂa¨chen-
bereich zur Folge hat (siehe Tabelle 7.2). Bestimmt man analog zur Vorgehensweise
bei der Te 3d5/2-Emission den Abstand des Cd 3d5/2-Niveaus zum Valenzbandmaximum
(EV BMCd 3d (5/2)(CdTe)=404,40 ± 0,05 eV [96]), kann aus diesem Wert und der Bindungsener-
gie nach einer Sputterzeit von 369min ein Abstand des Valenzbandmaximums zum Fermi-
niveau von EV BM(CdTe)=0,35 eV± 0,05 eV bestimmt werden. Aus der Bindungsenergie
der entsprechenden Te 3d5/2-Linie (ETe 3d (5/2)(CdTe)=572,14± 0,05 eV) ergibt sich ein
Wert von 0,39± 0,05 eV, weshalb im Mittel von EV BM(CdTe)=0,37± 0,05 eV ausgegan-
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Abbildung 6.21: Resultierendes Bandenergiediagramm fu¨r die CdTe/Te-
Grenzﬂa¨che des ex-situ gea¨tzten CdTe(110)-Einkristalls.
gen werden kann. Die CdTe(110)-Einkristalle sind oﬀensichtlich im Vergleich zu den akti-
vierten ANTEC-Proben deutlich ho¨her p-dotiert. Der Verlauf der Te 3d5/2-Emission des
CdTe konnte erst ab einer Sputterzeit von 160min eindeutig bestimmt werden, da dies auf-
grund der geringen chemischen Verschiebung der beiden Te-Komponenten (≈ 0,5 eV) le-
diglich mit Hilfe von Anpassungen mo¨glich ist, hierfu¨r jedoch bei großen Te0-Schichtdicken
das von den Inhomogenita¨ten ausgehende Signal nicht ausreicht. Ebenso kann die Bin-
dungsenergie der Te0-Komponente nur bis zu einer Sputterzeit von 240min ermittelt
werden. Die Te 3d5/2-Linie des Te
0 weist einen a¨hnlichen Bindungsenergieverlauf wie die
entsprechenden Emissionen des CdTe auf. Fu¨r die dicke Te-Schicht ist eine konstante Bin-
dungsenergie von ETe 3d (5/2)(Te
0)= 572,97± 0,05 eV ersichtlich, deren Wert sich ab einer
Sputterzeit von 150min kontinuierlich um 0,28 eV auf ETe 3d (5/2)(Te
0)= 572,70± 0,08 eV
verringert. Unter Verwendung von EV BMTe 3d (5/2)(Te
0)= 572,76± 0,05 eV ergibt sich aus der
Te 3d5/2-Bindungsenergie der dicken Te
0-Schicht hinsichtlich der Lage des Ferminiveaus in
der Bandlu¨cke des elementaren Te ein Wert von EV BM(Te
0)= 0,21± 0,05 eV. Die Te 3d5/2-
Bindungsenergie des CdTe sinkt von ETe 3d (5/2)(CdTe)=572,43± 0,08 eV auf einen End-
wert von ETe 3d (5/2)(CdTe)=572,14± 0,05 eV. Folglich liegt im CdTe-Substrat eine Band-
verbiegung von eVd =0,29± 0,1 eV vor. Auch in diesem Fall ist fu¨r die Bindungsenergie-
diﬀerenz der beiden Te 3d5/2-Komponenten mit ETe 3d (5/2) =0,56± 0,1 eV ein konstanter
Wert festzustellen.
Aus Abbildung 6.15 wird deutlich, dass eine direkte Korrelation zwischen dem Verlauf der
Bindungsenergien und den entsprechenden Intensita¨ten besteht. Ist die zur Ausbildung
der vollsta¨ndigen Bandverbiegung erforderliche Te0-Schichtdicke gegeben, sind sowohl fu¨r
die Substrat- als auch fu¨r die Schicht-Emissionen gleichbleibende Bindungsenergiewerte
zu beobachten. Dies wird am Beispiel des gea¨tzten Einkristalls besonders deutlich, da hier
eine erheblich dickere elementare Te-Schicht entsteht.
Das resultierende Banddiagramm fu¨r den gea¨tzten CdTe(110)-Einkristall ist in Abbil-
dung 6.21 dargestellt. Aus der konstanten Bindungsenergiediﬀerenz der beiden Te 3d5/2-
Komponenten la¨sst sich ein Valenzbandsprung von ∆EV B =0,45± 0,1 eV berechnen. Die
resultierende Barriere (ΦB =0,66 eV) sowie die elektronischen Eigenschaften der dicken
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Te0-Schicht stimmen exakt mit den Ergebnissen fu¨r die ex-situ gea¨tzte ANTEC-Probe
u¨berein. Oﬀensichtlich ha¨ngt die Lage des Ferminiveaus in der Bandlu¨cke des elementa-
ren Te zwar von den A¨tzbedingungen, nicht aber von den Eigenschaften des Substrats ab.
Die drei beschriebenen Experimente zeigen, dass die Valenzbanddiskontinuita¨t und
somit die minimale Barrierenho¨he fu¨r die nasschemisch pra¨parierte CdTe/Te-Grenzﬂa¨che
immer im Bereich ∆EV B =0,45 - 0,50± 0,1 eV liegt und somit unabha¨ngig von den gewa¨hl-
ten A¨tzbedingungen sowie der Substratauswahl ist. Diese Erkenntnis konnte durch weitere
Experimente an nicht aktivierten ANTEC-Proben besta¨tigt werden. Im Gegensatz dazu
ergab die PES-Studie von Niles et al. [144] an mittels PVD abgeschiedenen Te-Schichten
einen deutlichen geringeren Valenzbandsprung von ∆EV B =0,26 eV. Die Pra¨parationsbe-
dingungen beeinﬂussen zwar nicht die Valenzbanddiskontinuita¨t, aber die Dotierung der
elementaren Te-Schicht, wodurch sich unterschiedliche Barrierenho¨hen ergeben. Im Wi-
derspruch zu den Ergebnissen von Niles et al. [144] konnte keine hohe p-Dotierung der
Te0-Schichten festgestellt werden. Da die Barrieren mit ΦB ≥ 0,68 eV dem Transport der
Lo¨cher entgegenstehen und mit den erreichbaren Wirkungsgraden der Solarzellen nicht
vereinbar sind, ist davon auszugehen, dass die nachfolgenden Prozessschritte die Bar-
rierenbildung maßgeblich beeinﬂussen. Dies ko¨nnte beispielsweise durch die Eindiﬀusion
von Metallatomen (Cu, Au etc.) erfolgen, was eine vera¨nderte Dotierung sowohl der ele-
mentaren Te-Schicht als auch des CdTe-Absorbers im Ru¨ckkontaktbereich zur Folge ha¨tte.
Außerdem ko¨nnten chemische Reaktionen zwischen den Metallen und dem elementaren Te
zur Bildung von stabilen Metall-Telluriden fu¨hren, die ha¨uﬁg eine große Austrittsarbeit
besitzen (siehe Abschnitt 4.2.2). Selbst unter der Annahme einer sehr hohen p-Dotierung
des elementaren Te durch die anschließenden Pra¨parationsschritte ist allerdings die mi-
nimale Barrierenho¨he an der CdTe/Te-Grenzﬂa¨che durch die Valenzbanddiskontinuita¨t
(um 0,5 eV) vorgegeben. Die hohe p-Dotierung der gesputterten CdTe(110)-Einkristalle
(EV BM(CdTe)=0,37± 0,05 eV) widerlegt die in der Literatur verbreitete Annahme, dass
selbst durch den Beschuss mit niederenergetischen Ar+-Ionen eine Umdotierung der CdTe-
Oberﬂa¨che erfolgt, die eine n-Dotierung bedingt [172] (siehe dazu auch Abschnitt 5.2.1).
Dies ist zugleich eine wichtige Voraussetzung fu¨r die Interpretation der hier dargestellten
Ergebnisse.
6.2 Thermisches Aufdampfen von Te
6.2.1 Elektronische Eigenschaften
Die elektronischen Eigenschaften von CdTe/Te-Grenzﬂa¨chen, bei denen die Abscheidung
des elementaren Te durch thermisches Verdampfen im Vakuum erfolgt, ist nicht nur von
wissenschaftlichem, sondern auch von technologischem Interesse. Der in der von ANTEC
empirisch optimierten Prozessfolge beinhaltete nasschemische A¨tzschritt ist mit einem ho-
hen technologischen und ﬁnanziellen Aufwand verbunden. Ursache hierfu¨r ist zum einen
die kostspielige Entsorgung der Cd-kontaminierten A¨tzlo¨sung und zum anderen die erfor-
derliche Unterbrechung des kontinuierlichen Produktionsprozesses im Vakuum. Durch die
in-situ Pra¨paration des Ru¨ckkontaktes ko¨nnte somit eine betra¨chtliche Kostenersparnis
erzielt werden. Außerdem besteht bei dem nasschemischen A¨tzschritt die Gefahr, durch
das bevorzugte A¨tzen entlang der Korngrenzen leitfa¨hige Kana¨le bis zur Heterogrenz-
ﬂa¨che zu erzeugen, die den Kurzschluss der Zelle bewirken. In einer Studie von Niles et
al. [242] wurden fu¨r aufgedampfte Te-Schichten Wirkungsgrade um 12% erreicht, wa¨hrend
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Abbildung 6.22: XP-Spektren des CdTe-Substrats bei der schrittweisen Abschei-
dung einer elementaren Te-Schicht. Dargestellt sind die Te 3d5/2- und die Cd 3d5/2-
Emissionen einer zuna¨chst unbehandelten, dann sputtergea¨tzten und schließlich suk-
zessive mit Te bedampften ANTEC-Probe.
sich fu¨r nasschemisch gea¨tzte Referenzproben vergleichbare Werte ergaben. Demzufolge
ist die Pra¨parationsweise der Te-Schicht unerheblich fu¨r die Kontakteigenschaften. Trotz-
dem besitzen aufgedampfte Te-Schichten bis heute keine technologische Bedeutung. Zur
Veriﬁzierung dieser Ergebnisse wurden schrittweise Te-Schichten auf zuvor ionengea¨tzte
ANTEC-Proben bei Raumtemperatur aufgedampft. Unter Verwendung einer Quellen-
temperatur von 310◦C stellte sich eine Verdampfungsrate von ungefa¨hr 3 A˚/min ein. Im
Anschluss wurden die abgeschiedenen Te-Schichten wieder sukzessive mittels Ionena¨tzen
entfernt und die resultierenden Spektren mit denen des Aufdampfexperimentes verglichen.
In Abbildung 6.22 sind die beim schrittweisen Aufdampfen einer elementaren Te-
Schicht aufgenommenen XP-Spektren dargestellt. Zuna¨chst wurde jedoch die Oxidschicht
auf der unbehandelten CdTe-Probe (ANTEC, aktiviert) durch Ionena¨tzen (10min) ent-
fernt. Die kleineren Bindungsenergien der Te- und Cd-Emissionen (≈ 0,3 eV) nach dem
Sputtern weisen auf eine ho¨here n-Dotierung des CdTe-Oberﬂa¨chenbereiches infolge des
Oxids hin. Mit zunehmender Aufdampfzeit taucht allma¨hlich die vom elementaren Te
herru¨hrende ho¨herenergetische Te 3d5/2-Komponente auf. Gleichzeitig nimmt die Inten-
sita¨t der Te- und Cd-Linien des Substrats kontinuierlich ab. Nach einer Aufdampfzeit
von 13min, was bei der gewa¨hlten Aufdampfrate von 3 A˚/min einer nominellen Te-
Schichtdicke von etwa 39 A˚ entspricht, ist nur noch ein geringes CdTe-Signal erkennbar.
Nach 63min (189 A˚) ist die Informationstiefe der XPS weit u¨berschritten, entsprechend ist
kein Substrat-Signal mehr zu beobachten. Ausgehend von der gesputterten Probe ist fu¨r
die Cd 3d5/2-Emission keine weitere Bindungsenergieverschiebung zu erkennen. Im CdTe-
Substrat wird oﬀensichtlich durch die Te-Abscheidung keine Bandverbiegung induziert.
Die normierten Intensita¨tsverla¨ufe der Te 3d5/2- und Cd 3d5/2-Emissionen beim schritt-
weisen Aufdampfen des elementaren Te sind in Abbildung 6.23(a) gezeigt. Die Anpassung
der Spektren erfolgte dabei in der gleichen Weise wie zuvor fu¨r die gea¨tzten Proben.
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Abbildung 6.23: Verlauf der normierten PES-Intensita¨ten beim schrittweisen Auf-
dampfen (a) und anschließenden Ionena¨tzen (b) einer elementaren Te-Schicht. Dar-
gestellt sind sowohl die Cd 3d5/2- und Te 3d5/2-Intensita¨ten des CdTe-Substrats als
auch die Te 3d5/2-Intensita¨t der elementaren Te-Schicht. In Bild (a) ist außerdem
der bei Schichtwachstum zu erwartende Intensita¨tsverlauf eingezeichnet.
Nach einer Aufdampfzeit von 13min sind die Emissionslinien des CdTe-Substrates stark
abgeschwa¨cht, jedoch noch nicht vo¨llig verschwunden. Durch Extrapolation der Inten-
sita¨tsverla¨ufe ist davon auszugehen, dass nach 18min (ca. 54 A˚) kein CdTe-Signal mehr
detektiert werden kann. Unter Zugrundelegung einer Informationstiefe der XPS von ma-
ximal 50 A˚ erscheint diese Abscha¨tzung durchaus sinnvoll. Vergleicht man die theoreti-
schen Intensita¨tsverla¨ufe fu¨r Schichtwachstum gema¨ß Gleichung 5.13 und 5.14 mit den
experimentellen Daten unter der Annahme, dass λe =12 A˚, so ist eine weitgehende U¨ber-
einstimmung ersichtlich. Die geringfu¨gigen Abweichungen sind auf die unterschiedlichen
Oberﬂa¨chenempﬁndlichkeiten des Te 3d- bzw. Cd 3d-Niveaus zuru¨ckzufu¨hren. Die Tatsa-
che, dass die Schwa¨chung der Emissionslinien des CdTe-Substrats eng mit dem Anstieg
der Te 3d5/2-Intensita¨t des elementaren Te korreliert sind, deutet darauf hin, dass die Te-
Abscheidung bei Raumtemperatur zu Schichtwachstum fu¨hrt.
Die Te-Schicht wurde im Anschluss wieder sukzessive durch Ionena¨tzen abgetragen. Die
normierten Intensita¨ten der dabei aufgenommenen XP-Spektren sind in Abbildung 6.23
(b) als Funktion der Sputterzeit aufgetragen. Auch hierbei sind die Intensita¨tsverla¨ufe von
Schicht und Substrat miteinander korreliert. Nach einer Sputterzeit von etwa 25min ist
die Te-Schicht komplett entfernt. Unter Zugrundelegung einer nominellen Te-Schichtdicke
von 189 A˚ ist daher von einer Sputterrate um 7 A˚/min auszugehen. Diesbezu¨glich besteht
eine deutliche Abweichung gegenu¨ber dem im Rahmen der Sputtertiefenproﬁlierung an
gea¨tzten CdTe-Proben ermittelten Wert von 2 - 3 A˚/min. Bei den angegebenen Sputter-
raten handelt es sich prinzipiell um grobe Abscha¨tzungen. So ko¨nnen die unterschied-
lichen Zersta¨ubungsraten durch die morphologischen Eigenheiten der auf verschiedene
Weise pra¨parierten Te-Schichten bedingt sein. Eine weitere Ursache ist in den zeitlichen
Vera¨nderungen des Ionenstromes zu suchen (Ausrichtung des Sputterﬂecks, Alter des
Filaments der Sputterkanone usw.). Wa¨hrend zwischen den einzelnen Sputtertiefenproﬁl-
Untersuchungen an gea¨tzten Proben lediglich ein Zeitraum von wenigen Tagen vorlag
und daher ein relativ konstanter Ionenstrom angenommen werden kann, wurden die Auf-
dampfexperimente nicht in enger zeitlicher Korrelation dazu durchgefu¨hrt. Folglich sind
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Abbildung 6.24: Bindungsenergieverlauf des Te 3d5/2-Niveaus beim Aufdampfen
(a) und anschließenden Sputtera¨tzen (b) einer elementaren Te-Schicht. Die Bin-
dungsenergiewerte fu¨r die CdTe- bzw. Te0-Komponente resultieren aus der jeweiligen
Anpassung.
die Sputterraten nur bedingt miteinander vergleichbar.
In Abbildung 6.24 sind die aus den Anpassungen resultierenden Bindungsenergien
der beiden Te 3d5/2-Komponenten als Funktion der Aufdampf- (a) bzw. der Sputterzeit
(b) dargestellt. Die Bindungsenergieverla¨ufe beim Ionena¨tzen stimmen weitgehend mit
denen beim Aufdampfen u¨bereinstimmen, was ebenfalls zeigt, dass durch das Sputtern
keine sto¨renden (elektronischen) Defekte induziert werden. Die folgende Beschreibung
der Kontakteigenschaften erfolgt anhand des Aufdampfexperimentes. Wie bereits zu-
vor erwa¨hnt, erfahren die Emissionslinien des CdTe-Substrats keine bindungsenergetische
Verschiebung durch die Te-Deposition, es tritt somit keine Bandverbiegung auf. Fu¨r die
Te 3d5/2-Linie ergibt sich eine Bindungsenergie von ETe 3d (5/2)(CdTe)=572,42± 0,05 eV,
womit sich fu¨r den Abstand des Valenzbandmaximums vom Ferminiveau ein Wert von
EV BM(CdTe)=0,67± 0,05 eV berechnen la¨sst. Die Te 3d5/2-Bindungsenergie des elemen-
taren Te ha¨ngt im Gegensatz dazu signiﬁkant von der Schichtdicke ab. Wa¨hrend sich
fu¨r dicke Te-Schichten mit ETe 3d (5/2)(Te)=572,97± 0,05 eV ein nahezu konstanter Wert
einstellt, ist fu¨r du¨nne Te-Bedeckungen eine um ca. 0,2 eV gro¨ßere Bindungsenergie er-
sichtlich. Dieser Eﬀekt ist vermutlich darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass durch die Abscheidung
bei Raumtemperatur zuna¨chst die Bildung einer amorphen Te-Schicht begu¨nstigt ist. Erst
ab einer Schichtdicke ≥ 18 A˚ bzw. einer Aufdampfzeit ≥ 6min wa¨chst das Te in kristalli-
ner Form auf.
Aus dem konstanten Bindungsenergieverlauf der kristallinen Te-Schicht kann fu¨r die Lage
des Ferminiveaus in der Te-Bandlu¨cke ein Wert von EV BM(Te)=0,21± 0,05 eV ermit-
telt werden. Obwohl die Bindungsenergiediﬀerenz der beiden Te-Komponenten zu Be-
ginn nicht konstant ist, ergibt sich fu¨r Aufdampfzeiten im Bereich 6 - 13min ein gleich-
bleibender Wert von ∆ETe 3d (5/2) =0,50± 0,1 eV. Im Vergleich zu den gea¨tzten Proben
(∆ETe 3d (5/2) =0,51 - 0,56 eV) ist somit weitgehende U¨bereinstimmung festzustellen.
Zusa¨tzlich zu den XPS-Messungen wurde nach jedem Aufdampfschritt ein UP-Spekt-
rum aufgenommen (siehe Abbildung 6.25). Diese ermo¨glichen zum einen die Bestimmung
der Austrittsarbeit und zum anderen eine Veriﬁzierung der Ergebnisse aus den XPS-
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Abbildung 6.25: UP-Spektren bei der schrittweisen Abscheidung elementaren Te
auf ein CdTe-Substrat (ANTEC-Probe). Illustriert sind die Sekunda¨relektronenkan-
ten, das Cd 4d-Niveau sowie der Valenzbandbereich. Die separate Darstellung der
einzelnen Regionen erfolgt zur Verdeutlichung, da diese in der Regel sehr unter-
schiedliche Intensita¨ten aufweisen.
Untersuchungen. Die Intensita¨t des Cd 4d-Niveaus nimmt mit zunehmender Bedamp-
fungszeit kontinuierlich ab. In U¨bereinstimmung mit dem Cd 3d-Rumpfniveau in Abbil-
dung 6.22 ist daru¨ber hinaus keine Verschiebung der Bindungsenergie wa¨hrend des Auf-
dampfens ersichtlich. Es ist zu beachten, dass weder ein UP-Spektrum von der oxidierten
CdTe-Probe (fu¨r die Auswertung unerheblich) noch eines nach einer Bedampfungszeit von
64min aufgenommen wurde, da nach 16min das Cd 4d-Signal vollsta¨ndig verschwunden
ist und somit das entsprechende UP-Spektrum bereits ausschließlich vom elementaren
Te stammt. Die Abscheidung des Te bedingt einen graduellen U¨bergang von der Valenz-
bandstruktur des CdTe zu der des elementaren Te. Dabei reicht aufgrund der sehr hohen
Oberﬂa¨chenempﬁndlichkeit der UPS eine Te-Deposition von 4min (≈ 12 A˚) aus, um die
charakteristische Valenzbandstruktur des elementaren Te [144, 243] zu beobachten.
Der Abstand des Ferminiveaus vom Valenzbandmaximum betra¨gt fu¨r das ionengea¨tzte
CdTe EV BM(CdTe)=0,68± 0,05 eV. Dies besta¨tigt nicht nur den entsprechenden Wert
aus der XPS-Messung (0,67 eV), sondern stimmt zudem mit dem der oxidfrei gesputterten
A¨tzproben u¨berein (siehe Abbildung 6.18 und 6.19). Bezu¨glich der Lage des Ferminiveaus
in der Bandlu¨cke des elementaren Te ergibt sich EV BM(CdTe)=0,25 eV± 0,05 eV (XPS:
0,21 eV). Fu¨r die oxidfreie, unbedampfte CdTe-Probe liegt die Sekunda¨relektronenkante
bei 16,07± 0,05 eV, die der
”
dicken“ Te-Schicht bei 16,3± 0,05 eV. Daraus resultiert im
Falle des CdTe eine Austrittsarbeit von ΦCdTe =5,15± 0,05 eV, fu¨r das Te kann ein Wert
von ΦTe =4,92± 0,05 eV (Literaturwert: 4,95 eV [244]) ermittelt werden.
In Abbildung 6.26 ist das Bandenergiediagramm fu¨r die durch thermisches Verdamp-
fen pra¨parierte CdTe/Te-Grenzﬂa¨che gezeigt. Im Wesentlichen besteht kein großer Unter-
schied zum Bandenergiediagramm fu¨r die ex-situ gea¨tzte Probe (siehe Abbildung 6.18).
Dies gilt sowohl hinsichtlich der Ferminiveau-Position in der Bandlu¨cke des CdTe bzw. Te
als auch fu¨r die Valenzbanddiskontinuita¨t. Jedoch entsteht an der Grenzﬂa¨che zuna¨chst
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Abbildung 6.26: Resultierendes Bandenergiediagramm fu¨r die durch thermisches
Verdampfen von Te erzeugte CdTe/Te-Grenzﬂa¨che.
eine du¨nne, amorphe Te-Schicht (a-Te), deren Auswirkungen auf die Kontakteigenschaf-
ten nicht vollsta¨ndig aufgekla¨rt werden ko¨nnen. Die Entstehung dieser amorphen Te-
Zwischenschicht wurde von Niles et al. [144] nicht beobachtet. Betrachtet man jedoch
deren SXP-Spektren (Te 4d, Cd 4d und Valenzband-Bereich), so sind nicht nur die rela-
tiven Bindungsenergieverschiebungen, sondern auch die absoluten Werte mit denen der
hier beschriebenen Messungen vergleichbar. Oﬀensichtlich wurden die Spektren von Niles
et al. [144] aber auf unterschiedliche Weise interpretiert.
Dieser Sachverhalt soll im Folgenden im Detail diskutiert werden. In der Studie von
Niles et al. [144] fanden ebenfalls mittels CSS abgeschiedene CdTe-Substrate Verwen-
dung, deren Oberﬂa¨che vor der Te-Deposition (bei Raumtemperatur) zuna¨chst durch
Sputter- und Heizschritte gereinigt wurde. Fu¨r die ionengea¨tzte CdTe-Probe ergibt sich
bei Niles et al. [144] ein Abstand des Valenzbandmaximums zum Ferminiveau von etwa
EV BM(CdTe)=0,65 eV, was gut mit den eigenen Resultaten u¨bereinstimmt. Die konstante
Bindungsenergie des Cd 4d-Niveaus verdeutlicht, dass auch hier durch die Te-Abscheidung
keine Bandverbiegung im CdTe-Substrat induziert wird. Bereits nach dem ersten Auf-
dampfschritt (1 A˚) weist die Te 4d5/2-Emission eine zweite, um etwa 0,8 eV verschobene
elementare Te-Komponente auf. Vergleicht man diesen Wert mit der anfa¨nglichen Bin-
dungsenergiediﬀerenz in Abbildung 6.24(a) (> 0,7 eV), so ist hier ebenfalls kein Unter-
schied ersichtlich. Die Bindungsenergie der Te0-Komponente verringert sich bei Niles et
al. [144] kontinuierlich mit zunehmender Te-Bedeckung und erreicht nach dem letzten Auf-
dampfschritt (76 A˚) eine maximale Verschiebung von ca. 0,4 eV. Auch dies stimmt mit
den eigenen Beobachtungen u¨berein. Wa¨hrend dieser Bindungsenergieverlauf hier mit der
Entstehung einer amorphen Zwischenschicht erkla¨rt wird, ﬁndet sich bei Niles et al. [144]
eine andere Interpretation. Diese basiert darauf, dass Niles et al. [144] die Valenzbanddis-
kontinuita¨t nicht aus der Bindungsenergiediﬀerenz der beiden Te-Rumpfniveauemissionen,
sondern direkt aus der jeweiligen Position des Valenzbandmaximums in den UP-Spektren
wa¨hrend des Aufdampfens ableiten. Diese Vorgehensweise erscheint durchaus gerecht-
fertigt, da keine Bandverbiegung im Substrat vorliegt. Die resultierende Valenzband-
diskontinuita¨t (∆EV B =0,26 eV) weicht jedoch deutlich von dem hier bestimmten Wert
(∆EV B =0,51± 0,1 eV) ab. Selbst bei Verwendung des von Niles et al. [144] gewa¨hlten
Verfahrens ergibt sich mit ∆EV B =0,43± 0,1 eV ein signiﬁkanter Unterschied. Die Ursa-
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che hierfu¨r besteht darin, dass nach Niles et al. [144] das Te zuna¨chst aufgrund von De-
fektzusta¨nden im CdTe hoch n-dotiert aufwa¨chst und erst bei Schichtdicken im Bereich
26 - 76 A˚ eine Umdotierung durch akzeptorartige Zusta¨nde im Te erfolgt. Damit vera¨ndert
sich die Position des Ferminiveaus in der Energielu¨cke des Te, was sich in den Spektren
durch eine Verschiebung sowohl des Valenzbandmaximums als auch der Te 4d5/2-Linie des
elementaren Te a¨ußert. Allerdings bedingt diese Erkla¨rung eine gleichzeitige Verschiebung
der Substratemissionen zu kleineren Bindungsenergien. Und hier liegt das Problem der
Interpretation von Niles et al. [144], denn durch die hohe Oberﬂa¨chenempﬁndlichkeit der
von ihnen gewa¨hlten Anregungsenergie kann die Cd 4d-Emission des Substrats nur bis
zu einer Te-Schichtdicke von 26 A˚ erfasst werden. Es existiert daher kein experimenteller
Beleg fu¨r eine Verschiebung der Substratniveaus bei dickeren Te-Schichten.
Durch die in dieser Arbeit verwendete Kombination von UPS und XPS konnten dage-
gen sowohl Spektren mit hoher, als auch solche mit niedrigerer Oberﬂa¨chenempﬁndlichkeit
aufgenommen werden. Im Vergleich zu Niles et al. [144] kann damit der Bindungsenergie-
verlauf der Substratemissionen bis zu deutlich ho¨heren Te-Bedeckungen (≈ 50 A˚) verfolgt
werden. Da sich hierbei jedoch keinerlei Indiz fu¨r eine Bindungsenergieverschiebung ergibt,
erscheint ein Interpretationsansatz, bei dem von einer amorphen Zwischenschicht sowie
einem gro¨ßeren Valenzbandsprung ausgegangen wird, besser zur Erkla¨rung der Messer-
gebnisse geeignet.
Niles et al. [144] folgerten aufgrund der hohen p-Dotierung des elementaren Te (bei aus-
reichend dicken Schichten) sowie dem kleinen Valenzbandsprung eine Barrierenho¨he um
ΦB =0,3 eV. Diese wu¨rde tatsa¨chlich den Transport der Lo¨cher u¨ber die Grenzﬂa¨che nur
unwesentlich behindern. Im Gegensatz zu den Beobachtungen von Niles et al. [144] waren
alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Te-Schichten, unabha¨ngig von ihrer Schicht-
dicke, entweder intrinsisch oder n-dotiert. Hieraus resultiert in Verbindung mit dem deut-
lich gro¨ßeren Valenzbandsprung fu¨r alle untersuchten CdTe/Te-Kontakte eine sperrende
Barriere von ΦB ≥ 0,66 eV. Im Falle des Modellexperimentes sollte jedoch beru¨cksichtigt
werden, dass hinsichtlich der Auswirkungen der amorphen Te-Zwischenschicht auf den
Transport der Majorita¨ten u¨ber die Grenzﬂa¨che keine Aussage getroﬀen werden kann.
Wie bereits erwa¨hnt, zeigen die Bandenergiediagramme der durch thermisches Verdamp-
fen bzw. nasschemisches A¨tzen pra¨parierten CdTe/Te-Grenzﬂa¨chen, abgesehen von der
amorphen Zwischenschicht sowie der Dotierung des Te0, keine wesentlichen Unterschiede.
Dies besta¨tigt die Studie von Niles et al. [242], bei der fu¨r aufgedampfte bzw. nassche-
misch erzeugte Te-Schichten nahezu identische Wirkungsgrade bestimmt werden konnten.
Aus diesem Grund ko¨nnte die Te-Abscheidung durch thermisches Verdampfen im Vakuum
durchaus eine interessante Alternative zum technologisch teuren A¨tzprozess darstellen.
6.3 Abschließende Bewertung
Die morphologischen und strukturellen Eigenschaften der in dieser Arbeit systematisch
untersuchten nasschemisch gea¨tzten polykristallinen CdTe-Proben stimmen weitgehend
mit den Erkenntnissen aus der Literatur u¨berein. So wird durch den A¨tzangriﬀ zuna¨chst
die natu¨rliche Oxidschicht auf den CdTe-Schichten entfernt. Anschließend fu¨hrt der se-
lektive A¨tzvorgang zur Bildung einer du¨nnen kristallinen Te-Schicht an der Oberﬂa¨che.
Gleichzeitig kommt es zu einer bevorzugten Te-Anreicherung entlang der Korngrenzen,
wodurch leitfa¨hige Kana¨le entstehen, die tief in das Absorbermaterial hineinreichen. In-
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folge der orientierungsabha¨ngigen A¨tzrate ist eine Mikroaufrauhung der Ko¨rner an der
Oberﬂa¨che zu beobachten. Das Auftreten von A¨tzinhomogenita¨ten, sowohl auf einkristal-
linen als auch auf polykristallinen CdTe-Substraten, wurde dagegen bisher noch nicht in
der Literatur beschrieben. Hierbei handelt es sich um Bereiche, in denen sto¨chiometrisches
CdTe an der Oberﬂa¨che vorliegt.
Fu¨r die erstmalig direkt bestimmte Bandanpassung nasschemisch pra¨parierter CdTe/Te-
Kontakte ergibt sich unabha¨ngig von den gewa¨hlten A¨tzbedingungen eine Valenzbanddis-
kontinuita¨t um 0,50 eV, was zugleich die untere Schranke fu¨r die Ho¨he der Kontaktbar-
riere darstellt. Die tatsa¨chliche Barrierenho¨he ha¨ngt daru¨ber hinaus von der Dotierung
des elementaren Te im Kontaktbereich ab. Im Gegensatz zur in der Literatur verbreiteten
Annahme ist kein p-dotiertes, sondern intrinsisches oder sogar n-dotiertes Te0 festzustel-
len. Entsprechend ergibt sich fu¨r die Barrierenho¨he ein Wert > 0,66 eV. Da in der Pra-
xis unter Verwendung des A¨tzprozesses trotz dieser großen Kontaktbarrieren beachtliche
Wirkungsgrade erzielt werden, ist davon auszugehen, dass die nachfolgenden Prozess-
schritte signiﬁkanten Einﬂuss auf den Ladungstransport haben. So ko¨nnte beispielsweise
der Metallkontakt eine Vera¨nderung der Dotierung oder die Bildung weiterer Tellurid-
Zwischenphasen bedingen.
Die Bandanpassung von CdTe/Te-Kontakten, die durch thermisches Verdampfen im Va-
kuum hergestellt wurden, a¨hnelt, abgesehen von einer zusa¨tzlichen amorphen Te0-Zwi-
schenschicht, der ex-situ gea¨tzter CdTe-Proben. Im Rahmen weiterer Untersuchungen,
insbesondere unter Einbeziehung elektrischer Charakterisierungsmethoden, sind die Aus-
wirkungen dieser amorphen Te0-Zwischenschicht auf das Ladungstransportverhalten zu
erfassen. Ferner ist die Abscheidung des elementaren Te vergleichsweise auch bei ho¨her-
en Substrattemperatur durchzufu¨hren, um zu u¨berpru¨fen, inwiefern dadurch die Ent-
stehung der amorphen Zwischenschicht zu vermeiden ist. In diesem Zusammenhang gilt
es grundsa¨tzlich zu kla¨ren, ob sich bei Verwendung des unter technologischen Aspekten
wu¨nschenswerten PVD-Verfahrens a¨hnlich hohe Wirkungsgrade wie mit dem nasschemi-
schen A¨tzprozess erreichen lassen. Obwohl dies aufgrund der a¨hnlichen Bandanpassungen
eigentlich zu erwarten ist, ko¨nnten gerade die individuellen morphologischen und struktu-
rellen Eigenschaften der auf unterschiedliche Weise pra¨parierten elementaren Te-Schichten
entscheidend fu¨r den Ladungstra¨gertransport sein. Neben der amorphen Te0-Schicht im
Falle der durch thermisches Verdampfen pra¨parierten Kontakte, ist diesbezu¨glich vor allem
der pra¨ferenzielle A¨tzprozess entlang der Korngrenzen zu nennen. Die dadurch entstehen-
den leitfa¨higen Kana¨le bedingen neben der in der Literatur diskutierten Verringerung des
Parallelwiderstandes (Abnahme der Grenzﬂa¨chenrekombination) [122] vermutlich auch
eine Reduzierung des Schichtwiderstandes und infolge der gro¨ßeren Kontaktﬂa¨che eine ef-
ﬁzientere Kollektion der Ladungstra¨ger. Allerdings ko¨nnten auch die A¨tzinhomogenita¨ten
maßgeblichen Einﬂuss auf die Eigenschaften der Solarzelle haben. So ist vorstellbar, dass
diese die eigentliche Kontaktierung zum metallischen Ru¨ckkontakt bewirken und damit
A¨hnlichkeiten zur
”
Punktkontakt-Solarzelle“ [43] bestehen.
Kapitel 7
Metalle auf CdTe
Im idealen Fall stellen Metalle die einfachste Mo¨glichkeit dar, um Halbleiteroberﬂa¨chen
elektrisch zu kontaktieren, weshalb sie grundsa¨tzlich von technologischem Interesse sind.
In der Praxis erweist sich aber die Herstellung Ohm’scher Halbleiter/Metall-Kontakte auf-
grund des in vielen Fa¨llen auftretenden Fermi-level-pinnings und der damit verbundenen
großen Kontaktbarrieren (siehe Abschnitt 2.2.2) als großes Problem.
Die mit der verlustfreien Kontaktierung des CdTe-Absorbers verbundenen Schwierigkei-
ten wurden bereits in Abschnitt 4.2 ausfu¨hrlich ero¨rtert. In der Literatur ﬁnden sich
PES-Studien, in denen die chemischen und elektronischen Eigenschaften unterschiedlicher
CdTe/Metall-Grenzﬂa¨chen (u.a. CdTe/Au, CdTe/Cu, CdTe/Pt) diskutiert werden [103–
106]. Jedoch fanden bisher ausschließlich einkristalline CdTe-Substrate Verwendung, die
keine technologische Relevanz besitzen. Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit exempla-
risch Metalle auf polykristalline CdTe-Schichten abgeschieden. Dies ermo¨glicht einerseits
Untersuchungen bezu¨glich der (verlustfreien) Kontaktierung von CdTe-Oberﬂa¨chen und
andererseits eine U¨berpru¨fung der verschiedenen in Abschnitt 2.2.3 vorgestellten Modelle
im Hinblick auf deren Eignung zur Vorhersage der Bandanpassung.
Zuna¨chst erfolgt in Abschnitt 7.1 eine thermodynamische Abscha¨tzung zur Reaktivita¨t
von Halbleiter/Metall-Grenzﬂa¨chen, wobei in diesem Zusammenhang auch die bisheri-
gen Erkenntnisse aus der Literatur vorgestellt werden. In Abschnitt 7.2 ﬁndet sich eine
Zusammenstellung der elektronischen Oberﬂa¨cheneigenschaften unterschiedlicher CdTe-
Substrate, da die genaue Kenntnis der Ausgangsbedingungen unabdingbar fu¨r die Inter-
pretation der Grenzﬂa¨chenexperimente ist. Anschließend werden unterschiedliche Arten
der Kontaktbildung am Beispiel ausgesuchter Metalle diskutiert und unter dem Aspekt
der Bedeutung fu¨r die Solarzelle bewertet. Dabei wurden sowohl CdTe/Metall-Kontakte
bei Raumtemperatur (siehe Abschnitt 7.3) als solche auch bei hohen Substrattemperatu-
ren (siehe Abschnitt 7.4) pra¨pariert.
7.1 Die Reaktivita¨t von Halbleiter/Metall-Grenz-
ﬂa¨chen
Vor der Diskussion der eigenen Ergebnisse sollen zuna¨chst einige (theoretische) Betrach-
tungen zur Reaktivita¨t von Halbleiter/Metall-Grenzﬂa¨chen erfolgen, da deren elektroni-
sche Eigenschaften maßgeblich von chemischen Reaktionen im Kontaktbereich beeinﬂusst
werden. So ko¨nnen beispielsweise Defekte entstehen, die einerseits Fermi-level-pinning
bewirken und andererseits als Rekombinationszentren fu¨r Ladungstra¨ger den Stromtrans-
port u¨ber die Grenzﬂa¨che beeinﬂussen.
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In zahlreichen Studien wurde gezeigt, dass die Abscheidung beschra¨nkt reaktiver Metalle
wie Au oder Pt auf Verbindungshalbleiter eine Zersetzungsreaktion im Kontaktbereich
zur Folge hat [103, 104, 106, 245–249], infolgedessen sich das Kation des Halbleiters im
Metall lo¨st, mit diesem eine intermetallische Verbindung ausbildet oder sich an der
”
frei-
en“ Oberﬂa¨che anreichert. Das im Zuge der Zersetzungsreaktion ebenfalls freiwerdende
Anion reagiert entweder mit dem Metall direkt an der Grenzﬂa¨che oder es diﬀundiert
von dieser weg (der Begriﬀ Kation bzw. Anion im Folgenden impliziert a priori keine
deﬁnierte Ladung in der gebildeten Verbindung). Dabei kommt es sehr ha¨uﬁg zu einer
Segregation an der Metalloberﬂa¨che. Obwohl die Bildung einer Metall-Anion-Verbindung
an der Grenzﬂa¨che unter thermodynamischen Gesichtspunkten nur bedingt mo¨glich ist,
kommt es zu einer erheblichen Materialdurchmischung im Kontaktbereich. Dies ist dar-
auf zuru¨ckzufu¨hren, dass eine starke thermodynamische Triebkraft fu¨r die Lo¨sung des
Kations im Metall vorliegt. Die resultierenden Defektzusta¨nde im Grenzﬂa¨chenbereich
des Halbleiters und das damit einhergehende Fermi-level-pinning lassen sich recht gut
mit dem in Abschnitt 2.2.3 vorgestellten Defekt-Modell beschreiben. Allerdings erfasst
dieses beispielsweise nicht die ebenfalls stattﬁndende Diﬀusion des Metalls in den Halb-
leiter. Ursa¨chlich fu¨r die Segregation der Halbleiteratome an der Metalloberﬂa¨che ist die
Minimierung der Oberﬂa¨chenergie. Lin et al. [250] korrelierten dies im Rahmen eines
theoretischen Modells mit zwei Parametern: der Koha¨sionsenergie (Bindungsenergie der
Atome) und dem Atomradius der beteiligten Spezies. Ist die Koha¨sionsenergie bzw. die
damit korrelierte Schmelztemperatur der gelo¨sten Halbleiteratome kleiner als die der Me-
tallatome, so besteht ein erho¨htes Bestreben zur Anreicherung an der Oberﬂa¨che. Ebenso
wird die Segregation begu¨nstigt, wenn die gelo¨sten Atome gro¨ßer als die Metallatome
sind, da somit eine Reduzierung der Dehnungsenergie mo¨glich ist.
Im Gegensatz zu den
”
Edelmetallen“ ﬁnden bei reaktiven Metallen wie Ni oder Ti Re-
aktionen mit dem Anion des Verbindungshalbleiters unter Bildung einer stabilen Metall-
Anion-Verbindung an der Grenzﬂa¨che statt. Aufgrund der beschra¨nkten Lo¨slichkeit der
Kationen in diesen Metallen bleibt die Reaktion weitgehend auf den Kontaktbereich be-
grenzt, weshalb sich eine relativ scharfe Halbleiter/Metall-Grenzﬂa¨che ausbildet [251].
7.1.1 Thermodynamische Abscha¨tzung
In der Literatur ist ein Verfahren verbreitet, dass zur Abscha¨tzung der Reaktivita¨t einer
Halbleiter/Metall-Grenzﬂa¨che von den Bildungsenthalpien ∆H0f der beteiligten Verbin-
dungen sowie der Lo¨sungsenthalpie ∆Hsol fu¨r das Kation im Metall ausgeht [252].
Die Reaktion eines Metalls M mit einem Verbindungshalbleiter ApBq zu einer Ver-
bindung MrBs und einer sto¨chiometrischen intermetallischen Verbindung der Form AxMy
la¨sst sich durch folgende Reaktionsgleichung ausdru¨cken:
sxApBq + (qrx + psy)M −→ qxMrBs + psAxMy (7.1)
Mit Hilfe der ganzzahligen Vorfaktoren und Indizes wird die Massenbilanz in U¨berein-
stimmung gebracht. Somit ergibt sich die Reaktionsenthalpie ∆HR, die u¨blicherweise auf
ein Metallatom M normiert wird, zu:
∆HR =
1
r
∆H0f (MrBs) +
ps
qrx
∆H0f (AxMy)−
s
qr
∆H0f (ApBq) (7.2)
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Wenn das Kation des Halbleiters (A) nicht mit dem Metall (M) unter Bildung ei-
ner intermetallischen Verbindung (AxMy) reagiert, sondern sich stattdessen im Metall
lo¨st (mit x→ 0), muss der mittlere Term in der Energiebilanz (Gleichung 7.2) durch die
entsprechende Lo¨sungsenthalpie ∆Hsol ersetzt werden. Ist die Legierungsbildung generell
energetisch unvorteilhaft (∆H0f (AxMy) und ∆Hsol(M:A)> 0), kann der mittlere Term in
Gleichung 7.2 vernachla¨ssigt werden.
Eigentlich mu¨ssten zur korrekten thermodynamischen Beschreibung der Reaktivita¨t statt
der Enthalpien die jeweiligen Gibbschen Freien Energien beru¨cksichtigt werden. Da es
sich hierbei aber um eine schwer zuga¨ngliche Gro¨ße handelt und der mit ihr verbun-
dene Entropieterm ohnehin fu¨r Festko¨rperreaktionen klein ist, kann in guter Na¨herung
von den Enthalpien ausgegangen werden. Ein deutlich gro¨ßerer Fehler ergibt sich aus der
Tatsache, dass sich die verwendeten thermodynamischen Daten auf das Volumenmaterial
beziehen. Die speziellen Gegebenheiten an einer Grenzﬂa¨che wie beispielsweise die freige-
setzte Energie infolge der Adsorption des Metalls ﬁnden im Rahmen dieser Abscha¨tzung
keine Beru¨cksichtigung.
Die gro¨ßte Einschra¨nkung dieses Modells besteht allerdings darin, dass es ein System
im thermodynamischen Gleichgewicht beschreibt, also die Kinetik vo¨llig vernachla¨ssigt
wird [252]. So existieren zum einen mitunter große Aktivierungsenergien, welche die zur
Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts erforderlichen chemischen Reaktio-
nen verhindern. Zum anderen erfolgt der Materialtransport u¨ber thermisch aktivierte
Diﬀusionsprozesse, was dazu fu¨hren kann, dass eine chemische Reaktion bei nicht aus-
reichender Temperatur auf den Kontaktbereich beschra¨nkt bleibt. Die Triebkraft fu¨r die
Diﬀusion ist der Konzentrationsgradient des chemischen Potenzials an der Grenzﬂa¨che.
Dadurch ko¨nnen sich auch an einer eigentlich
”
inerten“ Grenzﬂa¨che Reaktionen ergeben.
Insbesondere im Hinblick auf die relativ geringe Defektdichte, welche fu¨r vollsta¨ndiges
Fermi-level-pinning erforderlich ist (siehe Abschnitt 2.2.2), ist dies von Bedeutung. Im
Grunde gibt Gleichung 7.2 lediglich an, wie viel Energie bei einer vollsta¨ndigen Reaktion
freigesetzt wird bzw. aufgewendet werden muss. Es kann aus diesem Grund nicht erwar-
tet werden, dass das beschriebene Modell in jedem Fall zuverla¨ssige Vorhersagen u¨ber die
Reaktivita¨t einer Grenzﬂa¨che ermo¨glicht. Allerdings lassen sich durchaus Tendenzen ab-
leiten. Obwohl unter thermodynamischen Gesichtspunkten nur fu¨r den Fall ∆HR < 0 eine
reaktive Grenzﬂa¨che vorliegen sollte, werden im Allgemeinen auch Reaktionen fu¨r positi-
ve Reaktionsenthalpien beobachtet, was auf die zuvor erla¨uterten Unzula¨nglichkeiten des
Modells zuru¨ckzufu¨hren ist. In der Literatur wird daher eine
”
kritische Reaktionswa¨rme“
von ∆HcR =+0,5 eV/Atom (=+11,5 kcal/mol) angeben, deren Wert zum Auslo¨sen einer
Reaktion unterschritten sein muss [253].
Die jeweilige Reaktivita¨t der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten CdTe/Metall-
Grenzﬂa¨chen konnte anhand von Gleichung 7.2 abgescha¨tzt werden, insofern die dazu
erforderlichen thermodynamischen Daten bekannt sind. In Tabelle 7.1 sind die Werte aus
der Literatur sowie die berechneten Reaktionsenthalpien ∆HR aufgelistet.
7.1.2 Einﬂuss der Adsorptionsenergie
Neben der zuvor beschriebenen thermodynamischen Triebkraft kann auch die bei der
Adsorption der Metallatome freiwerdende Energie die Reaktivita¨t einer Grenzﬂa¨che be-
einﬂussen. Je sta¨rker die Metallatome an die Oberﬂa¨che gebunden werden, desto mehr
Energie wird bei der Adsorption freigesetzt. Diese Energie muss u¨ber das Substrat ab-
gefu¨hrt werden und kann dort zur Entstehung von Defekten fu¨hren. Hierauf beruht das
in Abschnitt 2.2.3 vorgestellte Defekt-Modell. Dieser Eﬀekt, der unabha¨ngig davon ist, ob
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Tabelle 7.1: Thermodynamische Daten zur Abscha¨tzung der Reaktivita¨t unter-
schiedlicher Metall/CdTe-Grenzﬂa¨chen (Angaben in kcal/mol).
Metall (M) Tellurid ∆H0f (Tellurid) ∆H
0
f (MCd) ∆Hsol(M:Cd) ∆HR
Cd CdTe -24,1a
Au AuTe2 -4,5a -9,6b -12,2b +19,3c
Cu Cu2Te -10,0a -1,0b -1,7b +6,2c
CuTe -6,0a -1,0b -1,7b +16,4c
Pt PtTe2 -14,0a -18,6b -24,4b -14,6c
PtTe -10,0a -18,6b -24,4b -10,3c
Ti TiTe2 -50,9a - -7,9d -18,5c
TiTe -28,9a - -7,9d -12,7c
V VTe2 - - +10,0d -
W WTe2 -32,0a - +32,5d +16,2c
Ta TaTe2 - - +9,3d -
a) Referenz [254]
b) Referenz [246]
c) Berechnet nach Gleichung 7.2
d) Referenz [255]
eine Reaktion thermodynamisch erlaubt ist oder nicht, bleibt insbesondere fu¨r endother-
me Reaktionen auf den Kontaktbereich beschra¨nkt. Obwohl sich in der Literatur kaum
thermodynamische oder kinetische Daten fu¨r Oberﬂa¨chenprozesse ﬁnden [252], ist davon
auszugehen, dass die U¨bergangsmetalle gro¨ßere Adsorptionsenergien besitzen als die nicht
reaktiven Metalle. So weisen die U¨bergangsmetalle einerseits gro¨ßere Sublimationsenergien
(Bindungsenergie im Metallgitter) auf, wodurch sie sich auch nur bei sehr hohen Tem-
peraturen verdampfen lassen. Andererseits fu¨hrt die Abscheidung bei Raumtemperatur
typischerweise zu einem Schichtwachstum, wogegen die nicht reaktiven Metalle eher zum
Inselwachstum neigen [256]. Notwendige Voraussetzung fu¨r ein dreidimensionales Insel-
wachstum ist jedoch eine ausreichende Beweglichkeit der Metallatome an der Oberﬂa¨che,
die wiederum nur im Falle einer schwachen Bindung und somit einer geringen Adsorp-
tionsenergie gegeben ist. Die bei der Adsorption von Metallatomen auf der Oberﬂa¨che
freiwerdende Energie spielt oﬀensichtlich fu¨r die Erzeugung von Defekten und die Initi-
ierung von Grenzﬂa¨chenreaktionen eine maßgebliche Rolle. Liliental-Weber et al. [257]
konnten im Rahmen einer TEM-Studie den Einﬂuss der Adsorptionsenergie auf die De-
fektbildung besta¨tigen. Wa¨hrend bei der direkten Deposition verschiedener Metalle wie
Au oder Ti auf eine GaAs-Spaltﬂa¨che Defekte im Kontaktbereich entstehen, kann durch
die Abscheidung bei tiefen Substrattemperaturen auf eine Xenon-Puﬀerschicht und dem
anschließenden Erwa¨rmen der Probe (Xenon sublimiert) eine nahezu defektfreie Grenz-
ﬂa¨che pra¨pariert werden.
7.2 Elektronische Eigenschaften unterschiedlicher
CdTe-Oberﬂa¨chen
Die Kenntnis der Ausgangsbedingungen ist als Grundvoraussetzung fu¨r die nachfolgende
Interpretation der verschiedenen Grenzﬂa¨chenexperimente zu betrachten. Daher werden
in diesem Abschnitt zuna¨chst die elektronischen Oberﬂa¨cheneigenschaften unterschiedli-
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Tabelle 7.2: Lage des Ferminiveaus EV BM (CdTe) unterschiedlich pra¨parierter
CdTe-Oberﬂa¨chen (Angaben in eV). Bei den angegebenen Fehlern handelt es sich
um statistische Werte.
CSS-Schicht PVD-Schicht CSS-Schicht
ANTEC TUD TUD
aktiviert nicht aktiviert nicht aktiviert
unbehandelt (oxidiert) 0,87± 0,05 - -
gesputtert 0,65± 0,05 - -
CSS-Deposition - - 0,64± 0,05
PVD-Deposition (TS =RT) - 0,88± 0,08 -
PVD-Deposition (TS ≥ 150◦C) - 0,75± 0,05 -
Heizschritt (TS ≥ 150◦C) 0,77± 0,05 0,73± 0,05 -
cher CdTe-Substrate diskutiert.
Neben gesputterten, aktivierten ANTEC-Proben fanden meist CdTe-Schichten Ver-
wendung, die zuvor durch thermisches Verdampfen auf TCO-beschichtete Glasstu¨cke
abgeschieden wurden (
”
PVD“-Schichten). Außer den von Fritsche [78] ausfu¨hrlich be-
schriebenen morphologischen Abweichungen unterscheiden sich diese CdTe-Substrate auch
hinsichtlich der jeweiligen Lage des Ferminiveaus in der Bandlu¨cke, also der Dotierung
(insofern keine Bandverbiegung an der Oberﬂa¨che vorliegt). Die resultierenden Werte
unterschiedlich pra¨parierter Schichten sind in Tabelle 7.2 gezeigt. Wa¨hrend sich fu¨r ge-
sputterte ANTEC-Proben ein Wert von EV BM(CdTe)=0,65± 0,05 eV ergibt, weisen die
PVD-Schichten mit EV BM(CdTe)=0,88± 0,08 eV eine deutlich ho¨here Lage des Fermi-
niveaus auf. Ursa¨chlich hierfu¨r ko¨nnen die unterschiedlichen Abscheidebedingungen sein:
Die Deposition der CSS-Schichten erfolgt typischerweise bei hohen Raten (µm/min) und
Substrattemperaturen ≥ 500◦C. Im Gegensatz dazu wurden die PVD-Schichten mit ei-
ner geringen Verdampfungsrate (A˚/min) bei Raumtemperatur abgeschieden. Dabei reicht
vermutlich die thermische Energie nicht dazu aus, eine vollsta¨ndige Reaktion der ver-
dampften Spezies (Cd und Te2) zu CdTe zu ermo¨glichen. Entsprechend ko¨nnen intrinsi-
sche Defekte wie beispielsweise interstituell gelo¨stes Cd oder Te im CdTe vorliegen und die
Ferminiveau-Position beeintra¨chtigen (siehe dazu auch Abschnitt 4.2.2). Außerdem kann
es bei den unterschiedlichen Substrattemperaturen zu geringen Sto¨chiometrieabweichun-
gen kommen. Die relativ große Streuung von EF fu¨r die bei Raumtemperatur deponierten
CdTe-Schichten ist dadurch zu erkla¨ren, dass verschiedene Quellentemperaturen und Sub-
strate verwendet wurden. Oﬀensichtlich ko¨nnen diese Parameter ebenfalls Einﬂuss auf die
sich einstellende Dotierung nehmen. Es wurde bereits zuvor erwa¨hnt, dass die oxidierten
ANTEC-Proben vor dem Ionena¨tzen mit EV BM(CdTe)=0,87± 0,04 eV schwach n-dotiert
sind. Fu¨r jedes oxidfreie CdTe-Substrat ist, unabha¨ngig von der Ausgangsdotierung, nach
einem Heizschritt (≥ 150◦C) ein intrinsischer Wert um EV BM(CdTe)=0,75± 0,06 eV zu
beobachten. Das gilt im u¨brigen auch fu¨r PVD-Schichten, die bei einer erho¨hten Sub-
strattemperatur abgeschieden wurden. Oﬀensichtlich ko¨nnen unter diesen Bedingungen
intrinsische Defekte ausgeheilt und das System somit in den thermodynamischen Gleich-
gewichtszustand u¨berfu¨hrt werden, der mit einer Ferminiveau-Position in der Mitte der
Bandlu¨cke verbunden ist. Diese Erkenntnis besta¨tigt entsprechende theoretische Studien
aus der Literatur [142, 258]. Zum Vergleich ﬁndet sich in Tabelle 7.2 auch der entspre-
chende Wert fu¨r CSS-Schichten (EV BM(CdTe)=0,64± 0,05 eV), die im Rahmen erster
Vorversuche in-situ abgeschieden wurden. Dabei erfolgte die Deposition bei einer Sub-
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strattemperatur von TS =450
◦C und einer Quellentemperatur von TQ =590◦C. Aufgrund
der nahezu identischen Dotierung ist davon auszugehen, dass mit dem eigenen Aufbau
der CSS-Prozess von ANTEC simuliert werden kann. Dieses Ergebnis ist wichtig, denn
somit ko¨nnen zuku¨nftig die CSS-Substrate in-situ pra¨pariert werden, was fu¨r die geplan-
te UHV-Pra¨paration kompletter Solarzellen im Labormaßstab unerla¨sslich ist. Daru¨ber
hinaus ist dieses Ergebnis auch ein Indiz dafu¨r, dass die elektronischen Eigenschaften im
Oberﬂa¨chenbereich durch das Ionena¨tzen nicht beeintra¨chtigt werden.
Voraussetzung fu¨r die Aussagen bezu¨glich der Dotierung des Halbleiters im Volumen
ist eine Flachbandsituation. Da entsprechende Untersuchungen keine Hinweise auf Band-
verbiegungen im Oberﬂa¨chenbereich ergaben [79], kann mit Ausnahme der oxidierten
ANTEC-Probe fu¨r alle
”
sauberen“ CdTe-Oberﬂa¨chen ein solcher Zustand angenommen
werden.
7.3 Abscheidung ausgesuchter Metalle bei Raum-
temperatur
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Vielzahl unterschiedlicher Metalle auf CdTe-Sub-
strate abgeschieden. Charakteristisch fu¨r die einzelnen Grenzﬂa¨chen sind zum einen die
Art und zum anderen die Intensita¨t der dabei auftretenden Pha¨nomene (u.a. chemische
Reaktionen, Interdiﬀusion, Segregation oder Clusterbildung) sowie deren Auswirkungen
auf die Kontakteigenschaften. Am Beispiel ausgesuchter CdTe/Metall-Kombinationen sol-
len nachfolgend unterschiedliche Arten der Grenzﬂa¨chenchemie vorgestellt und deren Ein-
ﬂuss auf die resultierenden Bandanpassungen diskutiert werden. Eine Zusammenstellung
und Bewertung der Eigenschaften aller untersuchter CdTe/Metall-Grenzﬂa¨chen erfolgt in
Abschnitt 7.3.5. Im Anhang (siehe Abschnitt 11.1) ﬁnden sich weitere Spektrenserien von
Kontakten, die in diesem Abschnitt nicht detailliert beschrieben werden.
7.3.1 Die Grenzﬂa¨che CdTe/Cd
Zuna¨chst werden die elektronischen Eigenschaften der Grenzﬂa¨che CdTe/Cd erla¨utert.
Obwohl dieser Kontakt aufgrund der Toxizita¨t des Cd lediglich von wissenschaftlichem
Interesse ist, sind die erzielten Erkenntnisse wichtig fu¨r die Interpretation der folgenden
Experimente. So ermo¨glicht die Kenntnis von Bindungsenergie und Proﬁlform charakte-
ristischer Emissionslinien des elementaren Cd eine leichtere Identiﬁzierung unbekannter
Komponenten in den PE-Spektren.
Das metallische Cd wurde aus einer Eﬀusionsquelle (TQ =230
◦C) thermisch verdampft
und bei Raumtemperatur sukzessive auf unterschiedliche CdTe-Substrate abgeschieden.
Dabei fanden sowohl gesputterte, aktivierte ANTEC-Proben als auch PVD-Schichten Ver-
wendung. Hierdurch lassen sich Ru¨ckschlu¨sse bezu¨glich des Einﬂusses der Substrataus-
wahl auf die Bandanpassung ableiten. Zwar beschra¨nkt sich die nachfolgende Diskussion
lediglich auf die PE-Spektren, die im Verlauf der schrittweisen Cd-Abscheidung auf ei-
ne PVD-Schicht aufgenommen wurden, jedoch ﬁnden bei der abschließenden Bewertung
der Kontakteigenschaften auch die unter Verwendung von CSS-Substraten gewonnen Er-
kenntnisse Beru¨cksichtigung.
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Abbildung 7.1: XP-Spektren des CdTe-Substrats (PVD) bei der schrittweisen
Abscheidung einer elementaren Cd-Schicht. Gezeigt sind neben den Te 3d5/2-, den
Cd 3d5/2- und den Cd 4d-Linien zudem die CdMNN -Auger-Emissionen. Zur Ver-
deutlichung der Anpassungen sind die experimentellen Datenpunkte der Cd 3d5/2-
sowie der Cd 4d-Emissionen gepunktet dargestellt.
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Abbildung 7.2: Bindungsenergieverlauf der Te 3d5/2-Linie (a) sowie die Vera¨nde-
rung der Austrittsarbeit (b) bei der schrittweisen Abscheidung elementaren Cd auf
ein CdTe-Substrat (PVD).
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In Abbildung 7.1 sind XP-Spektren des CdTe-Substrats dargestellt, die wa¨hrend der
schrittweisen Cd-Deposition auf eine zuvor pra¨parierte PVD-Schicht aufgenommen wur-
den. Die Te 3d5/2-Emission erfa¨hrt durch die Abscheidung des elementaren Cd (Cd
0) ei-
ne Verschiebung zu gro¨ßeren Bindungsenergien. Die entsprechenden Werte ko¨nnen Ab-
bildung 7.2(a) entnommen werden. Die Bindungsenergie der Te 3d5/2-Linie betra¨gt vor
der Cd-Abscheidung ETe 3d (5/2) =572,62± 0,05 eV, woraus sich fu¨r den Abstand des Va-
lenzbandmaximums vom Ferminiveau ein Wert von EV BM(CdTe)=0,87± 0,05 eV er-
gibt. Wa¨hrend der Schichtdeposition ﬁndet an der Grenzﬂa¨che ein Ladungstransfer vom
Metall in den Halbleiter statt. Dort fu¨hrt die erho¨hte Elektronenkonzentration zu ei-
ner Bandverbiegung (eVd =0,31± 0,05 eV) zu gro¨ßeren Bindungsenergien, was fu¨r die
CdTe-Rumpfniveaulinien gleichermaßen gilt (siehe auch Abbildung 7.2(a)). Die Inten-
sita¨t der Te 3d5/2-Emission erfa¨hrt mit zunehmender Cd-Bedeckung eine kontinuierliche
Abschwa¨chung. Da jedoch selbst nach Aufdampfzeiten u¨ber 110min noch ein schwaches
Te 3d5/2-Signal erkennbar ist, kann entweder unter Beru¨cksichtigung der XPS-Informa-
tionstiefe auf eine sehr geringe Depositionsrate (≤ 0,5 A˚/min) oder sehr viel wahrschein-
licher auf Inselwachstum geschlossen werden. Die Bandverbiegung im CdTe-Substrat ist
bereits nach der Abscheidung des Bruchteils einer Monolage vollsta¨ndig ausgebildet.
Die Cd 3d5/2-Emission zeichnet sich zum einen durch eine Bindungsenergieverschiebung
infolge der Bandverbiegung aus, zum anderen erscheint mit zunehmender Aufdampfzeit
eine zweite Komponente mit kleinerer Bindungsenergie, die vom elementaren Cd stammt.
Die Intensita¨t dieser Cd0-Linie ist zuna¨chst so gering, dass sie in den Spektren nicht zu
erkennen ist. Erst nach 340 s kann die Cd 3d5/2-Emission des elementaren Cd mittels einer
Anpassung veranschaulicht werden. Nach einer Aufdampfzeit von 3040 s wird das Signal
des Cd 3d5/2-Niveaus eindeutig von der Cd
0-Komponente bestimmt. Nach dem letzten
Depositionsschritt (6640 s) ist die Intensita¨t des CdTe so gering, dass bei der Anpassung
der Cd 3d5/2-Emission nur noch die elementare Cd-Komponente erfasst werden kann. Fu¨r
diese ergibt sich hierbei eine Bindungsenergie von ECd 3d(5/2)(Cd)=405,07± 0,05 eV (Li-
teratur: 404,9-405,1 eV [206, 259]).
Bei der Anpassung der Cd 4d-Emissionen des CdTe bzw. Cd ist zu beachten, es sich hierbei
um kein echtes Rumpfniveau handelt [260]. Deshalb ist durch den Einﬂuss der Hybridi-
sierung, infolge der chemischen Bindung, die Mo¨glichkeit der Anpassung mittels Gauss-
Lorentzfunktionen fraglich. Die Schulter der CdTe-Komponente bei etwa 10 eV la¨sst die
superponierte Te 5s-Emission erkennen [248]. Vor der Cd-Deposition weist die Cd 4d5/2-
Linie des CdTe-Substrats eine Bindungsenergie von ECd 4d (5/2)(CdTe)=11,05± 0,05 eV
auf. Infolge der Cd-Bedeckung vergro¨ßert sich diese um den Wert der Bandverbiegung.
Die elementare Cd-Komponente wird nach einer Aufdampfzeit von 340 s als Schulter auf
der niederenergetischen Seite sichtbar, wa¨hrend die Intensita¨t der CdTe-Komponente zu-
nehmend geringer wird. Die Cd 4d-Linien des CdTe-Substrats und der
”
geschlossenen“
Cd-Schicht unterscheiden sich deutlich in Bezug auf ihre Bindungsenergie, Halbwertsbrei-
te und Spin-Bahn-Aufspaltung. Fu¨r das elementare Cd kann ein Bindungsenergiewert
von ECd 4d (5/2)(Cd)=10,67± 0,05 eV ermittelt werden. Die Abweichungen zwischen der
theoretischen und der gemessenen Linie nach dem letzten Depositionsschritt sind auf
das verbliebene CdTe-Signal zuru¨ckzufu¨hren. Die Spin-Bahn-Aufspaltung des elementa-
ren Cd (∆ECd 4dSB (Cd)=0,95± 0,02 eV) weicht im Vergleich zu der der CdTe-Komponente
(∆ECd 4dSB (CdTe)=0,67± 0,02 eV) deutlich ab. Dieser ungewo¨hnlich große Unterschied,
der typisch fu¨r die Metalle Cd und Zn ist, wird in der Literatur kontrovers diskutiert:
Die hexagonale Gitterstruktur des metallischen Cd bedingt ein großes c/a-Verha¨ltnis der
Gitterkonstanten. Ein theoretischer Ansatz geht nun davon aus, dass die Aufspaltung
der beiden Emissionslinien in diesem Fall nicht nur von der Spin-Bahn-Wechselwirkung,
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Abbildung 7.3: UP-Spektren bei der schrittweisen Abscheidung elementaren Cd
auf ein CdTe-Substrat (PVD). Dargestellt sind die Sekunda¨relektronenkanten, das
Cd 4d-Niveau sowie der Valenzbandbereich.
sondern auch von dem Einﬂuss des Kristallfeldes abha¨ngt [261]. Demzufolge spielt das
Kristallfeld bei den kubisch kristallisierenden Metallen wie Ag oder Au keine Rolle und
die Aufspaltung stimmt weitgehend mit der des freien Atoms u¨berein. Andere Studien
fu¨hren das Ganze auf den Einﬂuss der Hybridisierung zuru¨ck [260], da die Schwankungen
hinsichtlich der Spin-Bahn-Aufspaltung lediglich fu¨r das a¨ußere d-Niveau zu beobachten
ist. Eine detailliertere Betrachtung dieses Eﬀektes wu¨rde an dieser Stelle zu weit fu¨hren,
weshalb auf die angefu¨hrte Literatur verwiesen wird [260, 261].
Die Feinstruktur der CdMNN -Auger-Emission des elementaren Cd unterscheidet sich
signiﬁkant von der des CdTe. Einerseits weisen alle Auger-U¨berga¨nge des Cd0 eine um
etwa 1,5 eV geringere Bindungsenergie auf, zum anderen sind die intensivsten U¨berga¨nge,
wie etwa der bei 1102,6 eV, deutlich scha¨rfer ausgepra¨gt.
Die UP-Spektren sind in Abbildung 7.3 wiedergegeben. Mit zunehmender Bedamp-
fungszeit geht die charakteristische Valenzbandstruktur des CdTe [262, 263] allma¨hlich
in die des elementaren Cd u¨ber. So ist nach einer Depositionszeit von 340 s erstma-
lig eine Fermikante im UP-Spektrum erkennbar. Gleichzeitig ist ersichtlich, dass sich
die entsprechende Cd 4d5/2-Emission aus der U¨berlagerung zweier Komponenten ergibt.
Durch die Cd-Abscheidung erfa¨hrt die Emissionslinie des CdTe-Substrats ausgehend von
ECd 4d (5/2)(CdTe)=10,86± 0,08 eV als Folge der induzierten Bandverbiegung eine Bin-
dungsenergieverschiebung zu gro¨ßeren Werten. Fu¨r die Emissionen in den UP-Spektren
kann generell keine Anpassung durchgefu¨hrt werden, weshalb nur eine Abscha¨tzung der
Bindungsenergien mo¨glich ist und demzufolge von einem gro¨ßeren Fehler (± 0,08 eV) aus-
gegangen werden muss. Dies begru¨ndet sich dadurch, dass bei der UPS der U¨bergang des
Photoelektrons in einen stark mit der Energie modulierenden Bereich der Endzustands-
dichte erfolgt und daher bei der Beschreibung der EDC Endzustandseﬀekte zu beru¨ck-
sichtigen sind. Im Gegensatz dazu wird das Photoelektron bei der XPS aus einem Rumpf-
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Abbildung 7.4: Einﬂuss der CdTe-Substratauswahl auf die resultierenden Barrie-
renho¨hen. Das in Bild (a) gezeigte Bandenergiediagramm beschreibt die sich unter
Verwendung eines PVD-Substrates ergebenden Kontakteigenschaften, das in Bild
(b) die fu¨r eine oxidfrei gesputterte CSS-Probe von ANTEC.
niveau in einen Bereich der Endzustandsdichte angeregt, der nur gering (Wurzelfunktion)
mit der Energie moduliert ist. Dadurch spiegeln die resultierenden Spektren in Grenzen
ein Abbild der interessierenden Anfangszustandsdichte wieder und die Emissionslinien
ko¨nnen durch Gauss-Lorentz-Proﬁlfunktionen beschrieben werden. Dies ist als Ursache
fu¨r die Abweichungen zwischen den Cd 4d5/2-Bindungsenergiewerten aus XPS- und UPS-
Messungen anzufu¨hren. Die Cd 4d-Emissionen des CdTe und des metallischen Cd unter-
scheiden sich neben der Spin-Bahn-Aufspaltung, der Halbwertsbreite auch hinsichtlich des
jeweiligen Cd 4d5/2/Cd 4d3/2-Intensita¨tsverha¨ltnisses. Fu¨r die Cd
0-Komponente kann nach
dem letzten Aufdampfschritt eine Bindungsenergie von ECd 4d (5/2)(Cd
0)= 10,60± 0,08 eV
bestimmt werden.
Die aus der jeweiligen Lage der Sekunda¨relektronenkante ermittelten Austrittsarbeiten
sind in Abbildung 7.2(b) als Funktion der Aufdampfzeit aufgetragen. Ausgehend von
ΦCdTe =5,02± 0,05 eV fu¨r das CdTe-Substrat sinkt die Austrittsarbeit mit zunehmender
Aufdampfzeit nahezu exponenziell ab und erreicht schließlich mit ΦCd =4,19± 0,05 eV
einen Wert, der typisch fu¨r metallisches Cd ist (Literaturwert: 4,1 - 4,22 eV [244, 264]).
Aus dem resultierenden Bandenergiediagramm, das in Abbildung 7.4(a) gezeigt ist,
geht hervor, dass sich infolge der Cd-Abscheidung auf eine PVD-Schicht ein Schottky-
Kontakt mit einer Barrierenho¨he von ΦB =1,18± 0,1 eV ausbildet. Das relativ große Kon-
taktpotenzial (ΦCdTe - ΦCd≈ 0,80 eV) wird zum einen durch die ermittelte Bandverbiegung
(eVd =0,31 eV) und zum anderen durch einen Grenzﬂa¨chendipol (∆Evak =0,47 eV) kom-
pensiert. Aufgrund dieses Dipols, der auf Grenzﬂa¨chenzusta¨nde zuru¨ckzufu¨hren ist, kann
die Kontaktbildung nicht durch das Schottky-Modell beschrieben werden.
Im Falle der gesputterte ANTEC-Probe, fu¨r die EV BM(CdTe)=0,66± 0,05 eV ist, wird
durch die Cd-Deposition eine Bandverbiegung von eVd =0,46± 0,05 eV im CdTe induziert.
Dadurch ergibt hinsichtlich der Barrierenho¨he ein Wert von ΦB =1,12± 0,1 eV. Aufgrund
des zu beru¨cksichtigenden Fehlers von ± 0,1 eV ist folglich davon auszugehen, dass die
Kontaktbarriere fu¨r diese Materialkombination unabha¨ngig von der Substratauswahl ist.
Das zugeho¨rige Bandenergiediagramm ist in Abbildung 7.4(b) dargestellt.
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Obwohl sich anhand der Spektren oﬀensichtlich keine Hinweise auf eine Grenzﬂa¨chen-
reaktion ergeben, kann eine schwache, diﬀusionsgetriebene Durchmischung als Folge des
starken Cd-Konzentrationsgradienten selbst bei der Raumtemperaturdeposition nicht vo¨l-
lig ausgeschlossen werden. Fu¨r das vorliegende System kann die Veriﬁzierung eines sol-
chen Vorgangs jedoch aufgrund der Abscheidung eines Elementes, das gleichzeitig Teil des
Verbindungshalbleiters ist, nur sehr eingeschra¨nkt erfolgen. Das Gleiche gilt im u¨brigen
natu¨rlich auch fu¨r das System CdTe/Te. Eine solche mehr oder minder starke Durchmi-
schung an der Grenzﬂa¨che, die prinzipiell fu¨r alle Kontakte zu erwarten ist, kann maß-
geblichen Einﬂuss auf die elektronischen Kontakteigenschaften haben.
7.3.2 Die Grenzﬂa¨che CdTe/Au
Die Charakterisierung der CdTe/Au-Grenzﬂa¨che war in der Vergangenheit bereits Gegen-
stand einiger PES-Studien [103, 248, 249, 265]. Obwohl typischerweise Barrierenho¨hen um
0,8 eV beobachtet werden [103, 265] und somit von einer sperrenden Diode auszugehen ist,
besitzt das Metall Au fu¨r die Ru¨ckkontaktbildung technologische Bedeutung. So verwen-
det beispielsweise die Firma ANTEC Au als Ru¨ckkontaktmaterial fu¨r die Herstellung von
Standardzellen im Labormaßstab, die Wirkungsgrade um 10% erreichen [266]. Dazu ist es
jedoch erforderlich, die Zellen zuvor nasschemisch mit NP-A¨tzlo¨sung zu behandeln. Das
Au wird somit nicht direkt auf das CdTe, sondern auf die erzeugte Te-Zwischenschicht
abgeschieden. Auf die technologische Bedeutung von elementaren Cu/Au-Schichten wur-
de bereits in Abschnitt 4.2.2 hingewiesen.
Die resultierenden XP-Spektren wa¨hrend der schrittweisen Au-Deposition auf ein un-
beheiztes CdTe-Substrat (PVD) sind in Abbildung 7.5 dargestellt. Die Au-Abscheidung
erfolgte dabei mittels einer wassergeku¨hlten Eﬀusionsquelle (TQ=1250
◦C), wobei in die-
sem Fall kein Schwingquarz zur Bestimmung der Verdampfungsrate verfu¨gbar war. Nach
dem ersten Aufdampfschritt zeigen die Te 3d5/2- und Cd 3d5/2-Emissionen des CdTe eine
Verschiebung um 0,05 eV zu gro¨ßeren Bindungsenergien, was auf eine Bandverbiegung im
Substrat zuru¨ckzufu¨hren ist. Unter Beru¨cksichtigung dieser Bandverbiegung ergibt sich
eine Barrierenho¨he von ΦB =0,88± 0,1 eV. Obwohl fu¨r die Experimente in der Literatur
anstatt polykristalliner CdTe-Substrate meist einkristalline Proben verwendet wurden,
stimmt der ermittelte Wert gut mit den Literaturangaben u¨berein. Mit la¨ngerer Auf-
dampfzeit verschieben sich die Te 3d5/2-Emissionen scheinbar wieder zu kleineren Bin-
dungsenergien. Betrachtet man jedoch gleichzeitig den Verlauf und die Form der Cd 3d5/2-
Linie, so verdeutlicht deren gro¨ßere Bindungsenergieverschiebung und Intensita¨tsabnah-
me, dass an der Grenzﬂa¨che chemische Reaktionen stattﬁnden, durch die zusa¨tzliche,
chemisch verschobene Komponenten in den Spektren auftreten. Auf diesen Sachverhalt
wird jedoch an spa¨terer Stelle detaillierter eingegangen.
In der Einfu¨hrung zu diesem Abschnitt wurde darauf hingewiesen, dass die Reakti-
vita¨t von Verbindungshalbleiter/Edelmetall-Grenzﬂa¨chen insbesondere auf der thermody-
namisch begu¨nstigten Lo¨sung des Kations in der Metallschicht beruht. Die entsprechen-
den thermodynamischen Kenngro¨ßen ko¨nnen Tabelle 7.1 entnommen werden. Die berech-
nete Reaktionsenthalpie des CdTe/Au-Kontaktes u¨bersteigt mit ∆HR =+19,3 kcal/mol
deutlich den in der Literatur als kritische Reaktionsenthalpie angegebenen Wert von
+11,5 kcal/mol. Die trotzdem an der Grenzﬂa¨che zu beobachtenden Reaktionen bele-
gen die bereits zuvor erla¨uterten Einschra¨nkungen des thermodynamischen Ansatzes zur
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Abbildung 7.5: XP-Spektren im Verlauf der schrittweisen Au-Abscheidung auf ein
CdTe-Substrat (PVD). Gezeigt sind neben den Te 3d5/2-, den Cd 3d5/2-Linien sowie
der CdMNN -Auger-Emission des Substrats auch die Au 4f7/2-Linien der aufge-
dampften Schicht.
Abscha¨tzung der Reaktivita¨t von Halbleiter/Metall-Grenzﬂa¨chen.
Die durch die Lo¨sung des Kations in der Metallschicht verursachte Bindungsener-
giea¨nderung in den PE-Spektren wurde von Nogami et al. [267] in einem Modell erfasst,
welches die Bindungsenergien eines Metall-Rumpfniveaus in einer bina¨ren Legierung mit
den partiellen Lo¨sungswa¨rmen verknu¨pft. Als Grundlage dieses Modells diente eine theore-
tische Arbeit von Johansson et al. [268], in welcher der Rumpfniveau-Bindungsenergieun-
terschied zwischen dem freien und dem kondensierten Atom im Metallverband berech-
net wurde. Dazu ist es erforderlich den Anfangs- und Endzustand des Ionisationsvor-
gangs na¨herungsweise durch einen sogenannten
”
Born-Haber-Kreisprozess“ zu verbinden.
Wa¨hrend im Anfangszustand ein perfektes Metallgitter vorliegt, weist der Verband im
Endzustand ein vollsta¨ndig abgeschirmtes Rumpfniveau-Photoloch als Verunreinigung
auf. Fu¨r eine detaillierte Beschreibung des entsprechenden Born-Haber-Prozesses wird
auf die angegebene Literatur verwiesen [268]. Der Vorteil dieses Modells besteht nun
darin, dass es den Einﬂuss wechselnder Umgebungen eines Atoms (fest/gasfo¨rmig, Ober-
ﬂa¨che/Volumen etc.) auf dessen Bindungsenergien erfasst. Nogami et al. [267] verwende-
ten dieses Verfahren dazu, die Bindungsenergiediﬀerenz ∆EA fu¨r ein Atom A in einem
Metallverband bzw. in einer bina¨ren Legierung M=AxB1−x zu bestimmen. Dabei gilt:
∆EA(x) = Esol(A : AxB1−x)− Esol(A + 1 : AxB1−x) + Esol(A + 1 : A) (7.3)
Esol(A : M) ist die partielle Lo¨sungswa¨rme fu¨r das Atom A in der Legierung M, A+1
steht fu¨r das benachbarte Element im Periodensystem. Die Vorzeichenkonvention wurde
dahingehend gewa¨hlt, dass fu¨r einen exothermen Lo¨sungsvorgang ein positiver Energie-
wert in die Gleichung einzusetzen ist (umgekehrt zur normalen Konvention). Dadurch
entsprechen positive Werte fu¨r ∆EA einer Zunahme der Bindungsenergie relativ zu der
des perfekten Metallverbandes. Prinzipiell kann mit Gleichung 7.3 die Bindungsenergiever-
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schiebung fu¨r jede Legierung in Abha¨ngigkeit ihrer jeweiligen Zusammensetzung bestimmt
werden. Unglu¨cklicherweise sind die Lo¨sungswa¨rmen als Funktion der Zusammensetzung
nur fu¨r wenige Systeme bekannt. Jedoch kann Gleichung 7.3 fu¨r stark verdu¨nnte Legie-
rungen, d.h. A liegt in B in unendlicher Verdu¨nnung vor (x→0), erheblich vereinfacht
werden:
∆E(A in B) = Esol(A : B)− Esol(A + 1 : B) + Esol(A + 1 : A) (7.4)
Die hierzu beno¨tigten partiellen Lo¨sungswa¨rmen bina¨rer Legierungssysteme (bei un-
endlicher Verdu¨nnung) wurden fu¨r nahezu alle U¨bergangsmetalle berechnet und in Tabel-
len zusammengefasst [255]. Hierbei ist zu beachten, dass die Werte eigentlich fu¨r ﬂu¨ssige
Legierungen ermittelt wurden und sich somit fu¨r Festko¨rper deutlich Abweichungen er-
geben ko¨nnen. Im Rahmen einer groben Abscha¨tzung erscheint die Verwendung dieser
Werte aber durchaus gerechtfertigt.
Setzt man die erforderlichen Lo¨sungswa¨rmen in Gleichung 7.4 ein, so ergibt sich im
Falle der Cd:Au-Legierung fu¨r die Cd-Niveaus eine Bindungsenergie, die relativ zum
Wert fu¨r metallisches Cd um 0,06 eV zu niedrigeren Werten verschoben ist. In der Tat
zeigen die Cd 3d5/2-Linien nach la¨ngeren Bedampfungszeiten eine signiﬁkante energeti-
sche Verschiebung zu niedrigeren Bindungsenergien. So la¨sst sich unter Beru¨cksichti-
gung der in Abschnitt 7.3.1 bestimmten Cd 3d5/2-Bindungsenergie fu¨r metallisches Cd
(ECd 3d(5/2)(Cd
0)= 405,07 eV) in den Spektren eine maximale Verschiebung von -0,12 eV
bestimmen. Dieser Trend spiegelt sich auch in der CdLMM -Auger-Emission wieder.
Unter Zugrundelegung der Elektronegativita¨ten von Au (2,54) und Cd (1,69) ist von einem
Ladungstransfer vom Cd ins Au auszugehen, was infolge der verringerten Elektronendichte
eigentlich eine Bindungsenergieverschiebung der Cd-Niveaus zu gro¨ßeren Werten erwar-
ten ließe. Die Diskrepanz zum Experiment zeigt, dass die Bindungsverha¨ltnisse bei der
Legierungsbildung oﬀenbar nicht mit Hilfe der Elektronegativita¨ten abgescha¨tzt werden
ko¨nnen. Die Untersuchung der Ursache hierfu¨r erscheint komplex und geht weiter u¨ber
den Rahmen dieser Arbeit hinaus.
Die Au 4f7/2-Linien weisen mit zunehmender Au-Bedeckung eine energetische Ver-
schiebung um etwa 0,3 eV zu niedrigeren Bindungsenergien auf. Friedman et al. [103]
fu¨hren dies entweder auf den sogenannten
”
Cluster-Size-Eﬀekt“ oder die Bildung einer
Au-Te-Verbindung zuru¨ck. In einer PES-Studie [269] konnte allerdings gezeigt werden,
dass sich die Au 4f -Emissionen von Au und dem Mineral AuTe2 (Calaverit) sowohl bin-
dungsenergetisch als auch hinsichtlich der Halbwertsbreiten nicht unterscheiden. Zudem
besitzen insbesondere Edelmetalle eine sehr ausgepra¨gte Neigung zum Inselwachstum.
Die Au 4f7/2-Bindungsenergieverschiebung ist daher vermutlich eine Folge des Cluster-
Size-Eﬀektes. Die Bindungsenergien der Rumpfniveaus von Clusteratomen ko¨nnen relativ
zu den Werten entsprechender Atome im Metallverband gro¨ßer oder kleiner sein [270].
Die Frage, ob dies die Folge eines Anfangs- oder Endzustandseﬀektes ist, wird in der
Literatur kontrovers diskutiert [270–272]. Wa¨hrend der Anfangszustand die Wechselwir-
kungen zwischen den Atomen des Clusters und denen an der Oberﬂa¨che des Substrats
erfasst, wird der Endzustand von der Abschirmung des Photolochs durch freie Ladungs-
tra¨ger (
”
Relaxations-Modell“) bestimmt. Nach dem Relaxations-Modell ergibt sich fu¨r ein
isoliertes Atom bzw. die Atome in einem kleinen Cluster im Vergleich zum Metallverband
eine deutlich schlechtere Abschirmung des Photolochs und somit eine gro¨ßere Bindungs-
energie.
Wie bereits zuvor beschrieben ist das Cd des CdTe-Substrats bestrebt, sich in der abge-
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Abbildung 7.6: Normierte PES-Intensita¨ten im Verlauf der schrittweisen Abschei-
dung einer Au-Schicht auf CdTe (a) sowie ein Diﬀerenzspektrum bestehend aus
der Au 4f7/2-Linie nach einer Bedampfungszeit von 48min sowie der Emission einer
Au-Referenzprobe (b).
schiedenen Au-Schicht zu lo¨sen. Aus diesem Grund ist davon auszugehen, dass die gro¨ße-
re Au 4f7/2-Bindungsenergie bei geringen Bedeckungen sowohl eine Folge des Cluster-
Size-Eﬀektes als auch der Legierungsbildung ist. Gestu¨tzt wird diese Vermutung durch
XPS-Messungen an Cd:Au-Legierungen unterschiedlicher Cd-Konzentration [273]. Hier-
bei konnte gezeigt werden, dass die Erho¨hung der Au-Konzentration eine kontinuierliche
Verschiebung des Au 5d-Niveaus zu niedrigeren Werten bedingt.
Abbildung 7.6(a) zeigt die normierten PES-Intensita¨ten als Funktion der Aufdampf-
zeit. Außerdem sind die resultierenden Intensita¨ten nach einem anschließenden Heiz-
schritt eingetragen. Die na¨herungsweise exponenzielle Zunahme der Au 4f7/2-Intensita¨t
sowie der Abfall des Cd 3d5/2-Signals in der gleichen Weise deuten entgegen der allgemei-
nen Tendenz bei Edelmetallen auf Frank-van der Merwe-Wachstum hin. Die Intensita¨t
der Te 3d5/2-Emissionen nimmt zuna¨chst rasch ab, verharrt jedoch aber einer Bedamp-
fungszeit von 15min auf einem nahezu konstanten Niveau. Oﬀensichtlich segregieren die
Te-Atome an der Oberﬂa¨che der abgeschiedenen Au-Schicht, wa¨hrend das freigesetzte
Cd sich zwar in der Au-Schicht lo¨st, dabei jedoch nur geringfu¨gig von der Grenzﬂa¨che
wegdiﬀundiert. Diese Beobachtung steht in Einklang mit den Erkenntnissen aus der Li-
teratur [103, 248, 249]. Allerdings ﬁnden sich dort keine klaren Aussagen hinsichtlich des
Bindungszustandes der an der Oberﬂa¨che angereicherten Te-Atome. Nachdem sich die
Te 3d5/2-Bindungsenergie infolge der Ausbildung der Bandverbiegung zuna¨chst zu gro¨ße-
ren Werten verschiebt, sinkt diese mit zunehmender Aufdampfzeit wieder ab und erreicht
schließlich nach 48min einen Wert von ETe 3d(5/2) =572,45± 0,05 eV. Da gleichzeitig kein
Cd-Signal mehr erkennbar ist, ko¨nnen sich die Te-Atome nicht in einer CdTe-Umgebung
beﬁnden. In Abschnitt 6.1.2 wurde gezeigt, dass fu¨r elementares Te als Halbmetall ei-
ne Te 3d5/2-Bindungsenergie > 571,76 eV zu erwarten ist. Selbst wenn das Te so hoch
p-dotiert sein sollte, dass das Ferminiveau ins Valenzband rutscht und somit ein entar-
teter Halbleiter vorliegt, erscheint es aufgrund der erheblich kleineren Bindungsenergie
unwahrscheinlich, dass das an der Oberﬂa¨che segregierte Te in atomarer Form vorliegt.
Jedoch ist die Te-Konzentration wohl zu gering, um die Bildung einer sto¨chiometrischen
Au-Te-Phase wie beispielsweise AuTe2 zu ermo¨glichen. Stattdessen deuten die Au/Te-
Intensita¨tsverha¨ltnisse vor und nach dem Heizen auf das Vorliegen von Te-Adatomen mit
partieller negativer Ladung hin. Damit ist auch die im Vergleich zum elementaren Te zu
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Abbildung 7.7: Schichtaufbau des CdTe/Au-Kontaktes vor (links) und nach ei-
nem Heizschritt (rechts).
kleineren Werten verschobene Te 3d5/2-Bindungsenergie zu erkla¨ren.
In Abbildung 7.6(b) sind die Au 4f7/2-Linie nach einer Bedampfungszeit von 48min
und die entsprechende Emission einer Au-Referenzprobe sowie deren Diﬀerenz dargestellt.
Die geringere Halbwertsbreite der Au 4f7/2-Emission nach 48min kann durch zwei unter-
schiedliche Ansa¨tze erkla¨rt werden: Aufgrund der geringen Dicke der Te-Adsorbatschicht
an der Oberﬂa¨che resultiert die Au 4f7/2-Intensita¨t u¨berwiegend aus der darunter liegen-
den Au-Schicht, in welcher graduell Te- und Cd-Atome gelo¨st sind. So ist selbst nach dem
letzten Depositionsschritt (48min) noch ein geringes Cd-Signal erkennbar. In den zuvor
erwa¨hnten XPS-Untersuchungen an Cd:Au-Legierungen unterschiedlicher Zusammenset-
zung zeigte sich mit zunehmenden Cd-Gehalt nicht nur eine Bindungsenergieverschie-
bung der Au-Niveaus zu gro¨ßeren Werten, sondern auch eine gleichzeitige Verringerung
der Halbwertsbreite [273]. Andererseits zeichnen sich die Rumpfniveauemissionen aufge-
dampfter Metallschichten typischerweise durch die U¨berlagerung zweier Komponenten
aus. Dabei stammt die eine von den Metallatomen im Volumen und die andere von den
Atomen im Oberﬂa¨chenbereich [274, 275]. Die mehr oder minder starke bindungsenerge-
tische Verschiebung der Oberﬂa¨chenkomponente, welche in der Literatur als
”
surface core
level shift“ (SCLS) bezeichnet wird, ist eine Folge der Tatsache, dass die Oberﬂa¨chenato-
me durch die unterschiedliche Koordination auch eine vera¨nderte elektronische Struktur
besitzen [275]. So ﬁndet sich beispielsweise in der Literatur fu¨r aufgedampfte Au-Schichten
ein SCLS-Wert von -0,40 eV [274]. Die Abscheidung von Atomen auf der Oberﬂa¨che fu¨hrt
zum sofortigen Verschwinden dieser Oberﬂa¨chenkomponente [248]. Fu¨r den vorliegenden
Fall kann die geringere Halbwertsbreite der Au 4f7/2-Emission nach 48min demzufolge
auch dadurch erkla¨rt werden, dass infolge der Te-Segregation an der Oberﬂa¨che das Auf-
tauchen einer zusa¨tzlichen Oberﬂa¨chenkomponente verhindert wird. Vermutlich resultie-
ren die unterschiedlichen Halbwertsbreiten in Abbildung 7.6(b) aus einer U¨berlagerung
der beiden zuvor erla¨uterten Eﬀekte.
Der schematische Schichtaufbau des CdTe/Au-Kontaktes vor (links) und nach einem
Heizschritt (rechts) ist in Abbildung 7.7 veranschaulicht. Hierbei ist zu beachten, dass
die im linken Bild eingezeichnete elementare Au-Schicht ebenfalls eine geringe Konzentra-
tion gelo¨ster Te- und Cd-Atome aufweist. Durch das Tempern lo¨sen sich die Au-Atome im
CdTe-Substrat, wa¨hrend das Cd entweder ebenfalls ins CdTe eindiﬀundiert, von der Ober-
ﬂa¨che sublimiert [244] oder mit dem an der Oberﬂa¨che segregierten Te wieder zu CdTe
reagiert. In den zugeho¨rigen Spektren ist daher eine Abschwa¨chung der Au 4f7/2-Intensita¨t
und eine deutliche Zunahme des Substrat-Signals festzustellen. Da die Te 3d5/2-Emission
nach dem Heizen eine ho¨here Intensita¨t als die entsprechende Cd 3d5/2-Linie aufweist, ist
davon auszugehen, dass an der Oberﬂa¨che nach wie vor eine Te-Anreicherung vorliegt.
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Zwar ergeben sich aus den PE-Spektren keine Indizien fu¨r eine geringere Dicke der Te-
Adsorbatschicht nach dem Heizen, die thermodynamischen Daten in Tabelle 7.1 lassen
allerdings eine solche Annahme zu. Die Verschiebung der Emissionslinien des CdTe zu
niedrigeren Bindungsenergien weisen auf eine geringfu¨gig kleinere Kontaktbarriere nach
dem Temperschritt hin. Jedoch stimmt der Abstand des Valenzbandmaximums vom Fer-
miniveau mit EV BM(CdTe)=0,75± 0,05 eV exakt mit dem typischerweise fu¨r geheizte
PVD-Schichten zu beobachtenden Wert u¨berein (siehe Tabelle 7.2). Da die Lage des Fer-
miniveaus EF im Kontaktbereich durch die Barrierenho¨he ΦB festgelegt ist, kann mit
Hilfe der oberﬂa¨chenempﬁndlichen PES keine Aussage bezu¨glich einer Dotierungsa¨nde-
rung infolge der Eindiﬀusion von Au-Atomen getroﬀen werden. In diesem Zusammenhang
ist insbesondere zu kla¨ren, ob eine bevorzugte Diﬀusion entlang der Korngrenzen in Rich-
tung der CdS/CdTe-Heterogrenzﬂa¨che stattﬁndet, was eine beschleunigte Degradation
der Solarzelle zur Folge ha¨tte.
Die Grenzﬂa¨che Au/CdTe
Um weitere Informationen u¨ber die chemischen und elektronischen Eigenschaften von
CdTe/Au-Kontakten zu erlangen, erfolgte die Schichtabscheidung zusa¨tzlich in umgekehr-
ter Reihenfolge, indem schrittweise CdTe bei Raumtemperatur auf ein zuvor pra¨pariertes
Au-Substrat aufgedampft wurde. Die Temperatur der CdTe-Quelle betrug 510◦C, was ei-
ner nominellen Aufdampfrate von etwa 3 A˚/min entspricht.
Die aufgenommenen XP-Spektren mit den resultierenden Anpassungen sind in Ab-
bildung 7.8 dargestellt. Im Vergleich zum Spektrum der
”
dicken“ CdTe-Schicht ist die
Cd 3d5/2-Emission nach 0,5min Bedampfungszeit deutlich zu kleineren Bindungsenergien
verschoben. Eine Erkla¨rung hierfu¨r wa¨re ein p-dotiert aufwachsendes CdTe, wobei dies
eine parallele Verschiebung aller CdTe-Linien zu niedrigeren Werten voraussetzen wu¨rde.
Da dies jedoch fu¨r die entsprechende Te 3d5/2-Emission nicht der Fall ist, kann davon
ausgegangen werden, dass unmittelbar an der Grenzﬂa¨che kein CdTe entsteht. Mo¨glicher-
weise lo¨sen sich die ankommenden Cd-Atome zuna¨chst u¨berwiegend im Au-Substrat, was
eine Verringerung der Bindungsenergie bedingt. Die ersichtliche Verschiebung zu gro¨ßeren
Werten mit zunehmender Depositionszeit bzw. Cd-Konzentration in der Cd:Au-Legierung
wurde bereits fu¨r die zuvor beschriebene CdTe/Au-Grenzﬂa¨che beobachtet und im Detail
erla¨utert. Dieser Trend a¨ußert sich auch in den CdMNN -Auger-Spektren.
Obwohl die Bindungsenergie der Te 3d5/2-Linie nach einer Bedampfungszeit von 0,5min
(ETe 3d(5/2) =572,58± 0,05 eV) mit der der CdTe-Komponente u¨bereinstimmt, stammt die-
se aufgrund der zuvor erwa¨hnten Bindungsenergieverschiebung der Cd 3d5/2-Emission
nicht vom CdTe. Das Te muss sich hier also in einer anderen Umgebung beﬁnden. In
Frage kommen zum einen elementares Te und zum anderen eine Au-Te-Verbindung.
Die gemessene Bindungsenergie ist um ca. 180meV kleiner als der fu¨r Te0 bestimm-
te Abstand des Te 3d5/2-Niveaus vom Valenzbandmaximum. Das elementare Te mu¨sste
folglich in Form eines entarteten Halbleiters vorliegen. Diese Mo¨glichkeit wurde bereits
fu¨r den CdTe/Au-Kontakt diskutiert, dort aber aufgrund der noch kleineren Te 3d5/2-
Bindungsenergie verworfen. Unter thermodynamischen Gesichtspunkten ist die Existenz
elementaren Te wegen der geringen Bildungsenthalpie von AuTe2 (∆H
0
f = -4,5 kcal/mol)
nicht vo¨llig auszuschließen. Dennoch erscheint es sehr viel realistischer davon auszugehen,
dass an der Grenzﬂa¨che zuna¨chst eine AuTe2−x-Phase mit Te-Unterschuss entsteht, welche
sich mit zunehmender Bedampfungszeit in sto¨chiometrisches AuTe2 umwandelt. Ein Indiz
dafu¨r ist zudem die sich fu¨r la¨ngere Aufdampfzeiten ergebende Verschiebung der AuTe2-
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Abbildung 7.8: XP-Spektren im Verlauf der schrittweisen CdTe-Deposition auf
ein Au-Substrat. Dargestellt sind die Te 3d5/2- und die Cd 3d5/2-Linien des CdTe
mit den resultierenden Anpassungen sowie die Au 4f7/2-Emissionen des Substrats.
Zudem sind CdMNN -Augerlinien illustriert.
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Abbildung 7.9: Diﬀerenzspektrum bestehend aus der Au 4f7/2-Linie des un-
beschichteten Substrats sowie der resultierenden Emission nach einer CdTe-
Bedampfungszeit von 0,5min (a) sowie der Verlauf der PES-Intensita¨ten bei der
schrittweisen CdTe-Abscheidung auf ein Au-Substrat (b).
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CdTe
Au:Cd
Au
AuTe2 Abbildung 7.10: Schichtaufbau des
Au/CdTe-Kontaktes.
Komponente zu kleineren Bindungsenergien (ETe 3d(5/2)(AuTe2)= 572,30± 0,05 eV). Es ist
jedoch zu beru¨cksichtigen, dass die Dicke der AuTe2-Schicht an der Grenzﬂa¨che vermut-
lich nicht zur Bildung einer Verbindung mit den dreidimensionalen Volumeneigenschaften
des Calaverits ausreicht.
Nach einer Depositionszeit von 7,5min sind sowohl die AuTe2- als auch die Cd:Au-
Komponente in den Spektren verschwunden und die Cd- bzw. Te-Emissionen stammen
ausschließlich vom aufwachsenden CdTe. Aus den im Folgenden konstanten Bindungsener-
gien der CdTe-Emissionen la¨sst sich eine Barrierenho¨he von ΦB =0,84± 0,1 eV ermitteln.
Die Au 4f7/2-Bindungsenergie des Substrats, die zuna¨chst EAu 4f(7/2) =84,05± 0,05 eV be-
tra¨gt, erfa¨hrt durch die CdTe-Deposition eine allma¨hliche Verschiebung um 80meV zu
gro¨ßeren Werten, was im Diﬀerenzspektrum in Abbildung 7.9(a), welches sich aus der
Au 4f7/2-Linie des unbeschichteten Substrats sowie der resultierenden Emission nach ei-
ner CdTe-Bedampfungszeit von 0,5min zusammensetzt, erkennbar ist. Daru¨ber hinaus
verdeutlicht es eine Verringerung der Halbwertsbreite infolge der Schichtabscheidung.
Ursa¨chlich hierfu¨r ist die Lo¨sung des Cd im Au-Gitter bzw. der Wegfall der Oberﬂa¨chen-
komponente. Die A¨nderung der Au 4f7/2-Bindungsenergie besta¨tigt die Vermutung, dass
die im Falle des CdTe/Au-Kontakts festgestellte Verschiebung nicht nur auf den Cluster-
Size-Eﬀekt, sondern auch auf die Legierungsbildung zuru¨ckzufu¨hren sein muss. Ferner
scheint sich dort mehr Cd im Au-Gitter zu lo¨sen, was fu¨r die Au 4f7/2-Emission eine gro¨s-
sere und fu¨r die Cd 3d5/2-Linie eine geringere Verschiebung bedingt. Um den Grund hierfu¨r
zu verstehen, erscheint es sinnvoll die in Abbildung 7.9(b) dargestellten normierten PES-
Intensita¨ten in die Diskussion mit einzubeziehen. Wa¨hrend die Intensita¨ten der CdTe-
Emissionen na¨herungsweise exponenziell zunehmen, wird die des Au-Substrats in der
gleichen Weise abgeschwa¨cht. Im Gegensatz zum Intensita¨tsverlauf in Abbildung 7.6(a)
ist ein nahezu gleichfo¨rmiger Verlauf fu¨r die beiden CdTe-Linien zu beobachten. Anstelle
der Segregation an der Oberﬂa¨che kommt es hier demzufolge zur Bildung einer relativ
stabilen AuTe2-Verbindung unmittelbar im Kontaktbereich.
Hinsichtlich der im Verlauf der CdTe-Abscheidung ablaufenden chemischen Prozesse
an der Grenzﬂa¨che ergibt sich damit folgendes Bild: Die auftreﬀenden Cd-Atome lo¨sen
sich im Au-Substrat, wa¨hrend die Te-Moleku¨le an der Oberﬂa¨che zuna¨chst dissoziieren
und im Anschluss mit dem Au reagieren, was zur Entstehung einer AuTe2-Grenzﬂa¨chen-
phase fu¨hrt. Diese wirkt mit zunehmender Schichtdicke mehr und mehr als Barriere fu¨r
die Diﬀusion der Cd- und Au-Atome und begu¨nstigt dadurch das Wachstum der CdTe-
Schicht. Gestu¨tzt wird diese Schlussfolgerung auch durch das geringfu¨gig erho¨hte Te 3d5/2-
Signal fu¨r Aufdampfzeiten zwischen 1,5 und 7,5min (siehe Abbildung 7.9(b)). Der resul-
tierende Schichtaufbau ist in Abbildung 7.10 illustriert. Im Unterschied zur CdTe/Au-
Grenzﬂa¨che bleiben hier die chemischen Reaktionen auf den unmittelbaren Kontaktbe-
reich beschra¨nkt.
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Abbildung 7.11: UP-Spektren (a) und Austrittsarbeitsa¨nderung (b) im Verlauf
der schrittweisen CdTe-Deposition auf ein Au-Substrat. Zur Verdeutlichung sind
die Sekunda¨relektronenkanten, die Cd 4d-Niveaus sowie der Valenzbandbereich der
UPS-Messungen in getrennter Weise dargestellt.
Da das Wachstum des CdTe auf der sich zuna¨chst bildenden AuTe2-Schicht statt-
ﬁndet, sind die elektronischen Eigenschaften dieser Zwischenschicht bei der Beurteilung
der Kontakteigenschaften zu beru¨cksichtigen. Wichtige Erkenntnisse diesbezu¨glich ko¨nnen
den ebenfalls aufgenommen UP-Spektren in Abbildung 7.11(a) entnommen werden. Der
Valenzbandbereich des Au-Substrats wird durch die Au 5d-Elektronen bestimmt. Mit zu-
nehmender CdTe-Bedampfungsdauer bilden sich allma¨hlich die charakteristischen CdTe-
Valenzbandstrukturen aus. Der U¨bergang ist dabei konsistent mit den Anpassungen der
Te 3d5/2- und Cd 3d5/2-Linien in Abbildung 7.8. Nach 7,5min sind schließlich keine Au-
Emissionen mehr detektierbar. Unter Vernachla¨ssigung der Fermikante im Valenzband-
spektrum nach einer Depositionszeit von 3,5min la¨sst sich aus dem Abfall der Flanke der
charakteristischen CdTe-Struktur bei ca. 2 eV auf der niederenergetischen Seite auf eine
Barrierenho¨he an der Grenzﬂa¨che schließen, die ungefa¨hr mit der fu¨r dickere Schichten
u¨bereinstimmt.
Das Cd 4d-Niveau zeigt ebenfalls die durch das Lo¨sen der Cd-Atome im Au-Substrat
verursachte Bindungsenergieverschiebung zu kleineren Werten. Die Diﬀusion des Cd in
die Au-Schicht wird außerdem durch die Tatsache unterstrichen, dass nach dem ersten
Aufdampfschritt die Cd 4d-Intensita¨t vernachla¨ssigbar gering ist, wa¨hrend die mit der
weniger oberﬂa¨chenempﬁndlichen XPS gemessene Cd 3d5/2-Linie (siehe Abbildung 7.8)
ein vergleichsweise starkes Signal aufweist.
In Abbildung 7.11(b) sind die aus der Bindungsenergie der Sekunda¨relektronenkan-
ten bestimmten Austrittsarbeiten als Funktion der Aufdampfzeit dargestellt. Fu¨r das
Au-Substrat ergibt sich eine Austrittsarbeit von ΦAu =5,03± 0,05 eV, was gut mit dem
Literaturwert fu¨r polykristalline Au-Schichten (5,1 eV [244, 276]) u¨bereinstimmt. Damit
besteht lediglich ein geringer Unterschied zur Austrittsarbeit der dicken CdTe-Schicht
nach einer Bedampfungsdauer von 60,5min (ΦCdTe =5,01± 0,05 eV). Die Verringerung
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der Austrittsarbeit im Verlauf der ersten Aufdampfschritte ist auf die Bildung der zuvor
beschriebenen Grenzﬂa¨chenphasen zuru¨ckzufu¨hren. Trotzdem ist davon davon auszuge-
hen, dass Au und AuTe2 a¨hnliche Austrittsarbeiten besitzen.
Fu¨r den CdTe/Au- und den AuTe2/CdTe-Kontakt ergeben sich nahezu identische Bar-
rierenho¨hen um ΦB =0,85 eV. Aufgrund der geringen Austrittsarbeitsdiﬀerenz zwischen
Au und AuTe2 la¨sst sich damit keine Aussage bezu¨glich eines mo¨glicherweise auftretenden
Fermi-level-pinnings treﬀen.
7.3.3 Die Grenzﬂa¨che CdTe/W
Der CdTe/W-Kontakt wurde bisher in der Literatur nicht untersucht. Dennoch ist die-
se Grenzﬂa¨che nicht nur von wissenschaftlichem Interesse, da das Refrakta¨rmetall W
a¨hnliche chemische Eigenschaften wie das Mo besitzt, welches zwar als Standardmateri-
al fu¨r den metallischen Ru¨ckkontakt in der Photovoltaik weit verbreitet ist, jedoch im
begrenzten zeitlichen Rahmen dieser Arbeit nicht mehr untersucht werden konnte. Die
Raumtemperaturdeposition des W auf ein CdTe-Substrat (PVD) erfolgte unter Verwen-
dung der Magnetron-Kathodenzersta¨ubung. Eine Beschreibung dieser Methode sowie der
zur Abscheidung gewa¨hlten Bedingungen ﬁndet sich in Abschnitt 5.2.3.
Die im Verlauf der W-Deposition aufgenommenen XP-Spektren sind in Abbildung 7.12
dargestellt. Bereits nach dem ersten Sputterschritt von lediglich 2 s weist die W 4f7/2-Linie
eine relativ hohe Intensita¨t auf, woraus auf eine Sputterrate von einigen nm/min geschlos-
sen werden kann. Durch die W-Abscheidung verschieben die Te 3d5/2-Emissionen zu gro¨ße-
ren Bindungsenergien. Gleichzeitig ist eine Linienverbreiterung ersichtlich. Die Ursache
hierfu¨r ist das Vorliegen einer zweiten Te-Komponente, die der CdTe-Emission u¨berlagert
ist. Zur Identiﬁkation dieser Komponente ist es zuna¨chst erforderlich, die Reaktivita¨t der
CdTe/W-Grenzﬂa¨che na¨her zu betrachten. Aus dem W-Te-Phasendiagramm [277] geht
hervor, dass WTe2 die einzige stabile W-Te-Verbindung darstellt. Im Gegensatz zum zu-
vor diskutierten System Au-Te zeichnet sich diese Tellurid-Verbindung durch eine stark
negative Bildungsenthalpie (siehe Tabelle 7.1) aus. Gleichzeitig ist die Entstehung ei-
ner Cd:W-Legierung aufgrund der stark positiven Lo¨sungsenthalpie unter thermodyna-
mischen Gesichtspunkten eher unwahrscheinlich. Demzufolge ist anzunehmen, dass die
zusa¨tzliche Te 3d-Komponente von Te-Atomen in einer WTe2-Umgebung ausgeht.
Auch fu¨r das Cd 3d5/2-Niveau sind nach erfolgter W-Deposition zwei chemisch verschobene
Emissionslinien zu erkennen. Aus den Anpassungen geht hervor, dass die ho¨herenergeti-
sche Komponente, die vom CdTe-Substrat stammt, im Vergleich zum Ausgangszustand
um 0,2 eV zu gro¨ßeren Bindungsenergien verschoben ist. Da die Te 3d5/2-Linie des CdTe
die gleiche Bindungsenergiea¨nderung erfa¨hrt, kann auf eine Bandverbiegung infolge der
W-Deposition geschlossen werden. Unter Beru¨cksichtigung der Lage des Ferminiveaus in
der Bandlu¨cke des CdTe-Substrats (EV BM(CdTe)=0,85± 0,05 eV) ergibt sich somit fu¨r
die Kontaktbarriere ein Wert von ΦB =1,05± 0,1 eV.
Die Deposition von W-Atomen auf die CdTe-Oberﬂa¨che bedingt eine Zersetzung des
CdTe im Grenzﬂa¨chenbereich. Im Gegensatz zum zuvor beschriebenen CdTe/Au-Kontakt,
wo die Te- und Cd-Atome in die Au-Schicht diﬀundieren, bleibt im vorliegenden Fall die
Reaktion allerdings auf den Grenzﬂa¨chenbereich beschra¨nkt. Das Te reagiert dort mit
dem W unter Bildung einer WTe2-Phase, wa¨hrend die Cd-Atome sich nicht im W lo¨sen
ko¨nnen und somit im Grenzﬂa¨chenbereich verbleiben. Es ist daher nahe liegend die nie-
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Abbildung 7.12: XP-Spektren im Verlauf der schrittweisen W-Abscheidung auf
ein CdTe-Substrat (PVD). Dargestellt sind einerseits die Te 3d5/2- und Cd 3d5/2-
Emissionen des CdTe mit den resultierenden Anpassungen und andererseits die
W 4f7/2-Linien der aufgedampften W-Schicht.
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Abbildung 7.13: Ergebnisse der Cd 3d5/2-Anpassungen (a) sowie ein exemplari-
sches W 4f7/2-Diﬀerenzspektrum (b) fu¨r die CdTe/W-Grenzﬂa¨che. In Abbildung
(a) sind sowohl das Intensita¨tsverha¨ltnis der beiden Cd 3d-Komponenten (Ordinate
links) als auch die Bindungsenergie der niederenergetischen Komponente X (Ordi-
nate rechts) in Abha¨ngigkeit der Depositionszeit illustriert. Abbildung (b) zeigt ein
Diﬀerenzspektrum bestehend aus den W 4f7/2-Linien nach einer Beschichtungsdauer
von 2 bzw. 309 s.
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Abbildung 7.14: Verlauf der normierten PES-Intensita¨ten bei der schrittweisen W-
Abscheidung auf CdTe (a) sowie der aus der Auswertung abgeleitete Schichtaufbau
(b).
derenergetische Cd 3d5/2-Komponente X auf elementares Cd zuru¨ckzufu¨hren. Aus dem
Bindungsenergieverlauf dieser Emission in Abbildung 7.13(a) geht jedoch hervor, dass
die Bindungsenergien deutlich kleiner als der in Abschnitt 7.3.1 ermittelte Wert fu¨r ele-
mentares Cd (ECd 3d(5/2)(Cd
0)= 405,07± 0,05 eV) sind. Da oﬀensichtlich weder Cd0 noch
eine Cd:W-Legierung in Frage kommen, erscheint eine Einlagerung (Interkalation) des Cd
ins WTe2 als Ursache fu¨r die zusa¨tzliche Cd 3d5/2-Komponente X am wahrscheinlichsten.
Eine allgemeine Beschreibung der Interkalation und deren Auswirkungen auf die elektro-
nischen Eigenschaften erfolgt in Abschnitt 9.1. Allerdings ko¨nnte auch die Bildung einer
intermetallischen Verbindung (CdxWy) an der Grenzﬂa¨che als Erkla¨rung dienen. Unglu¨ck-
licherweise ist weder das bina¨re Cd-W-Phasendiagramm in der Literatur verfu¨gbar noch
ﬁnden sich Informationen bezu¨glich mo¨glicher Cd-W-Verbindungen.
Die in Abbildung 7.13(a) als Funktion der Sputterzeit aufgetragene Cd 3d5/2-Bindungs-
energie der niederenergetischen Komponente X verringert sich nach dem ersten Deposi-
tionsschritt (2 s) um ca. 0,1 eV. Gleichzeitig verdeutlicht das ebenso in Abbildung 7.13(a)
gezeigte Intensita¨tsverha¨ltnis der beiden Cd 3d-Komponenten eine Zunahme des Anteils
der niederenergetischen Komponente X, was darauf schließen la¨sst, dass die Grenzﬂa¨chen-
reaktion nach 2 s noch nicht vollsta¨ndig abgeschlossen ist. Ab einer Depositionszeit von 3 s
verharren dann sowohl das Intensita¨tsverha¨ltnis als auch die Cd 3d5/2-Bindungsenergie der
Komponente X auf einem nahezu konstanten Niveau, die Grenzﬂa¨chenbildung ist oﬀen-
sichtlich beendet. Durch diese Schlussfolgerung la¨sst sich auch der Te 3d5/2-Bindungsener-
gieverlauf der WTe2-Phase (siehe Abbildung 7.12) erkla¨ren. Wa¨hrend nach 2 s infolge von
Sto¨chiometrieabweichungen zuna¨chst eine niedrigere Bindungsenergie festzustellen ist, er-
gibt sich fu¨r die anschließenden Depositionsschritte ein gleichbleibender Wert.
Das Diﬀerenzspektrum in Abbildung 7.13(b) la¨sst eine geringfu¨gige Verringerung der
W 4f7/2-Halbwertsbreite nach dem letzten Depositionsschritt erkennen. Zuna¨chst setzt
sich die W 4f7/2-Emission aus der U¨berlagerung der WTe2- sowie der elementaren W-
Komponente zusammen. Oﬀensichtlich ist die W 4f7/2-Bindungsenergie des WTe2 im Ver-
gleich zu der des W0 (EW 4f(7/2)(W
0)= 31,35± 0,05 eV) um etwa 0,05 - 0,1 eV zu niedri-
geren Werten verschoben. Allerdings existieren in der Literatur keine Referenzspektren
fu¨r WTe2. Aufgrund der geringen Te 3d5/2-Intensita¨t ist anzunehmen, dass das W 4f7/2-
Signal nach dem letzten Depositionsschritt u¨berwiegend von metallischem W ausgeht.
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Aus den normierten Intensita¨tsverla¨ufen in Abbildung 7.14(a) geht hervor, dass die
ersten Sputterschritte einen sprunghaften Anstieg der W 4f7/2-Intensita¨t und eine entspre-
chende Abnahme des Te 3d5/2-Signals bedingen. Ab einer Sputterzeit von 4 s ist nur noch
eine geringe A¨nderung der Intensita¨ten festzustellen. Demzufolge la¨sst sich die Grenz-
ﬂa¨chenbildung in zwei Wachstumsphasen unterteilen: Zuna¨chst reagieren die W-Atome
mit dem CdTe-Substrat. Das Reaktionsprodukt WTe2 mit dem vermutlich interkalierten
Cd bildet eine geschlossene Schicht auf dem CdTe. Mit zunehmender Dicke wirkt diese
Schicht dann mehr und mehr als Diﬀusionsbarriere, was eine Verminderung der Grenz-
ﬂa¨chenreaktivita¨t zur Folge hat. Das W wa¨chst nun in metallischer Form auf, wobei dies
nicht schicht-, sondern inselfo¨rmig geschieht. Der resultierende Schichtaufbau ist modell-
haft in Abbildung 7.14(b) illustriert.
Die Prozesse an der CdTe/W-Grenzﬂa¨che unterscheiden sich somit deutlich von denen
des CdTe/Au-Kontaktes, ebenso die resultierende Barrierenho¨he. Unter Betrachtung des
Literaturwertes fu¨r die Austrittsarbeit von polykristallinem metallischen W (Φ=4,55 -
4,60 eV [244, 276]) erscheint die gro¨ßere Barriere an der CdTe/W-Grenzﬂa¨che grundsa¨tz-
lich nicht verwunderlich. Es ist jedoch zu beachten, dass die Kontaktbildung entscheidend
von den komplexen chemischen Reaktionen und den damit einhergehenden Grenzﬂa¨chen-
phasen, welche sich in ihren Eigenschaften ha¨uﬁg deutlich von denen des eigentlichen
Kontaktmaterials unterscheiden, beeinﬂusst werden kann.
7.3.4 Die Grenzﬂa¨che CdTe/V
Wie der CdTe/W-Kontakt wurde auch die CdTe/V-Grenzﬂa¨che bisher nicht in der Li-
teratur dokumentiert. Dies ist vermutlich auf die kleine Austrittsarbeit polykristalliner
V-Schichten (Φ=4,3 eV [244, 276]) zuru¨ckzufu¨hren, die nach dem Schottky-Modell eine
großen Barriere fu¨r den Lo¨chertransport an der CdTe/V-Grenzﬂa¨che erwarten la¨sst. Da
jedoch die Grenzﬂa¨chenbildung aufgrund der auftretenden chemischen Reaktionen meist
wesentlich komplexer ist, erscheint auch die Untersuchung dieser Materialkombination
sinnvoll. Die Abscheidung des V erfolgte mittels einer Drahtquelle (Beschreibung siehe
Abschnitt 5.2.3) auf ein CdTe-Substrat (PVD) bei Raumtemperatur.
Die im Verlauf der schrittweisen V-Deposition aufgenommenen XP-Spektren sind in
Abbildung 7.15 gezeigt. Die Te 3d5/2- und die Cd 3d5/2-Linien des Substrats erfahren
durch die V-Abscheidung eine parallele Verschiebung um 0,2 eV zu gro¨ßeren Bindungs-
energien als Folge einer Bandverbiegung. Fu¨r den CdTe/V-Kontakt ergibt sich damit
eine Barrierenho¨he von ΦB =1,07± 0,1 eV. Im Gegensatz zum Au oder W bedingt die V-
Deposition keine zusa¨tzliche Cd 3d-Komponente mit deutlich geringerer Bindungsenergie.
Dies ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass die Bildung einer Cd:V-Legierung wegen der positi-
ven Lo¨sungsenthalpie (siehe Tabelle 7.1) sehr unwahrscheinlich ist, ebenso sind im bina¨ren
Cd-V-Phasendiagramm [277] keine intermetallischen Verbindungen ersichtlich. Die Reak-
tivita¨t der Grenzﬂa¨che wird daher im wesentlichen nur durch die Entstehung einer V-
Te-Verbindung bestimmt. Anhand des Te 3d5/2-Diﬀerenzspektrums in Abbildung 7.16,
bestehend aus den Emissionen nach dem ersten und dem vorletzten Aufdampfschritt,
la¨sst sich vermuten, dass die V-Te-Phase eine zusa¨tzliche Komponente hervorruft, welche
sich in den Spektren als ho¨herenergetische Schulter a¨ußert. Die niedrige Intensita¨t dieser
Komponente weist auf eine geringe Reaktivita¨t der Grenzﬂa¨che hin. Das bei der CdTe-
Zersetzung zwangsla¨uﬁg freiwerdende Cd scheint im Unterschied zum zuvor diskutierten
CdTe/W-Kontakt nicht in die gebildete V-Te-Verbindung zu interkalieren, sondern in
134 KAPITEL 7. METALLE AUF CdTe
514 512
V 2p3/2
112,0
50,0
16,0
8,0
4,8
1,6
0,8
0
406 404
Cd 3d5/2
eVd=
0,2 eV
In
te
ns
itä
t [w
.E
.]
574 572
Te 3d5/2
0
0,8
1,6
4,8
8,0
16,0
50,0
112,0
V-Depos. [Å]
Bindungsenergie [eV]
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Abbildung 7.16: Te 3d5/2-, Cd 3d5/2 und V 2p3/2-Diﬀerenzspektren bei der schritt-
weisen V-Abscheidung auf CdTe.
elementarer Form an der Grenzﬂa¨che vorzuliegen. Aus diesem Grund ist das nach einer
nominellen V-Bedeckung von 50 A˚ aufgenommene Cd 3d5/2-Spektrum verglichen mit dem
nach 1,6 A˚ zu kleineren Bindungsenergien verschoben (siehe Abbildung 7.16). Ohne die
Bandverbiegung im CdTe wa¨ren die beiden Cd-Komponenten wegen des geringen Bin-
dungsenergieunterschiedes nur schwer in den Cd 3d5/2-Spektren aufzulo¨sen.
Die gro¨ßeren Bindungsenergien der V 2p3/2-Linien wa¨hrend der ersten Aufdampfschritte
ko¨nnen entweder durch den Cluster-Size-Eﬀekt oder die Bildung einer V-Te-Verbindung
verursacht werden. Das V 2p3/2-Diﬀerenzspektrum in Abbildung 7.16, welches sich aus
den V 2p3/2-Emissionen nach einer nominellen V-Bedeckung von 4,8 und 112 A˚ zusam-
mensetzt, la¨sst in diesem Zusammenhang eine maximale energetische Verschiebung von
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Abscheidung auf CdTe
(PVD).
0,3 eV und zudem eine signiﬁkant gro¨ßere Halbwertsbreite nach dem ersten Aufdampf-
schritt erkennen.
Anhand der Intensita¨tsverla¨ufe in Abbildung 7.17 kann auf schichtfo¨rmiges Wachstum
der infolge der V-Deposition an der Oberﬂa¨che aufwachsenden Schicht geschlossen werden.
Dies widerspricht dem Auftreten des Cluster-Size-Eﬀekts. Die sta¨rkere Abschwa¨chung der
Cd 3d5/2-Intensita¨t ist nicht mit den verschiedenen Oberﬂa¨chenempﬁndlichkeiten der bei-
den Substratniveaus zu erkla¨ren. Zum einen sind die kinetischen Energien bzw. mittleren
freien Wegla¨ngen beider Niveaus ohnehin nahezu identisch und zum anderen mu¨sste das
Te 3d5/2-Signal in diesem Fall sta¨rker abfallen. Stattdessen belegen die unterschiedlichen
Intensita¨tsverla¨ufe, dass das bei der Zersetzung des CdTe freiwerdende Cd0 zunehmend
unter einer V-Telluridschicht
”
begraben“ wird.
Die ebenfalls aufgenommenen UPS-Messungen sind in Abbildung 7.18(a) dargestellt.
Die Cd 4d-Emission wird analog zu den CdTe-Rumpfniveauemissionen infolge der Band-
verbiegung um 0,2 eV zu gro¨ßeren Bindungsenergien verschoben. Wa¨hrend das Valenz-
bandspektrum des Substrats die typische CdTe-Struktur aufweist, wird das der dicken
V-Schicht nach dem letzten Aufdampfschritt (112 A˚) im Wesentlichen durch zwei Emis-
sionen gepra¨gt, von denen die eine beginnend am Ferminiveau vom V 3d-Niveau stammt.
Die zweite, relativ breite Emission bei etwa 6 eV, die im Spektrum mit O markiert wur-
de, stimmt nicht mit den in diesem Energiebereich strukturlosen Referenzspektren aus
der Literatur u¨berein [278]. Zudem tritt diese Emission nicht im entsprechenden XP-
Valenzbandspektrum auf, was sowohl eine Folge der abweichenden Anregungsquerschnitte
als auch der verschiedenen Oberﬂa¨chenempﬁndlichkeiten sein kann. Unter Beru¨cksichti-
gung der charakteristischen Valenzbandemissionen von Sauerstoﬀatomen, die an einer
Oberﬂa¨che adsorbiert sind [279], kann die unbekannte Struktur auf eine im Verlauf des
Experiments zunehmende O-Kontamination aus dem Restgas zuru¨ckgefu¨hrt werden. Die-
se Annahme wird durch den stetigen Anstieg der O 1s-Intensita¨t in den XP-Spektren
besta¨tigt.
Bereits nach einer geringen V-Deposition sind die CdTe-Strukturen vollsta¨ndig verschwun-
den. Es ist anzunehmen, dass sich im Bereich einer nominellen Bedeckung von 4,8 bis
16,0 A˚ eine V-Te-Zwischenphase ausbildet, da sich diese Spektren im Vergleich zu dem
nach dem letzten Aufdampfschritt, unter Vernachla¨ssigung der durch die O-Verunreini-
gung hervorgerufenen Emissionen, speziell durch eine zusa¨tzliche Struktur B bei etwa
3,7 eV sowie einer signiﬁkant breiteren V 3d-Linie (mit A im Spektrum gekennzeichnet)
auszeichnen.
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Abbildung 7.18: UP-Spektren (a) und Austrittsarbeitsa¨nderung (b) im Verlauf
der schrittweisen V-Deposition auf CdTe. Zur Verdeutlichung sind die Sekunda¨relek-
tronenkanten, die Cd 4d-Niveaus sowie der Valenzbandbereich der UPS-Messungen
in getrennter Weise dargestellt.
Diese Vermutung wird durch die Lage der Sekunda¨relektronenkanten und dem daraus
ermittelten Verlauf der Austrittsarbeiten in Abbildung 7.18(b) besta¨tigt. Zuna¨chst sinkt
die Austrittsarbeit rasch auf ca. 4,5 eV ab, verharrt dann auf diesem Niveau und erreicht
schließlich 4,26 eV, was dem Wert von metallischem V entspricht. Oﬀensichtlich weist die
V-Te-Zwischenphase eine Austrittsarbeit um 4,5 eV auf.
Obwohl das V ein sehr reaktives Metall darstellt und die Reaktion mit dem Te des
CdTe thermodynamisch begu¨nstigt ist, wird die Grenzﬂa¨chenbildung nicht von der glei-
chen Reaktivita¨t gepra¨gt wie beim Au oder W. Als Ursache hierfu¨r ist die Passivita¨t des
bei der CdTe-Zersetzung freiwerdenden Cd anzusehen, welches sich weder im V lo¨st, noch
mit diesem oder der Tellurid-Zwischenphase reagiert, sondern stattdessen in elementarer
Form an der Grenzﬂa¨che verbleibt. Folglich sind die Reaktionen auf den unmittelbaren
Kontaktbereich beschra¨nkt. Trotz der Entstehung einer Grenzﬂa¨chenphase bildet sich ei-
ne sperrende Barriere von ΦB =1,07± 0,1 eV aus. Da insbesondere das VSe2 eine große
Austrittsarbeit besitzt (siehe Abschnitt 9.1), ist dies eigentlich auch fu¨r das entsprechen-
de Tellurid zu erwarten. Vermutlich reicht die Reaktivita¨t der Grenzﬂa¨che aber ohnehin
nicht aus, um sto¨chiometrisches Vanadiumditellurid zu erzeugen. Außerdem ko¨nnte das
ungebundene Cd0 Fermi-level-pinning bewirken und somit die Kontaktbildung massiv
beeinﬂussen. Dabei ist unklar, inwiefern sich eine selbst bei Raumtemperaturbedingun-
gen anzunehmende Eindiﬀusion des Cd0 ins CdTe und die damit einhergehenden Defekte
(Rekombinationszentren) sogar positiv auf den Stromtransport u¨ber die Grenzﬂa¨che aus-
wirken kann. Zur Kla¨rung dieser Frage sind erga¨nzende elektrische Messungen zwingend
erforderlich.
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7.3.5 Zusammenstellung und Bewertung der Ergebnisse fu¨r alle
untersuchten CdTe/Metall -Kontakte
In Tabelle 7.3 ﬁndet sich eine Zusammenstellung der Ergebnisse fu¨r alle untersuchten
CdTe/Metall-Kontakte. Dabei werden auch die im Anhang aufgefu¨hrten Experimente,
fu¨r die keine detaillierte Diskussion der PE-Spektren erfolgt, beru¨cksichtigt.
Es zeigt sich, dass die Metallabscheidung bei Raumtemperatur ausnahmslos zu chemischen
Reaktionen fu¨hrt, infolgedessen sich das CdTe-Substrat im Bereich der Grenzﬂa¨che zer-
setzt. Qualitativ la¨sst sich die Reaktivita¨t durchaus mit Hilfe des in Abschnitt 7.1 vorge-
stellten thermodynamischen Modells unter Einbeziehung der Lo¨sungsenthalpien abscha¨t-
zen. Diesbezu¨gliche Ausnahmen stellen die Kombinationen CdTe/Au und CdTe/W dar,
fu¨r die entgegen der theoretischen Erwartungen experimentell eine weitaus ho¨here Re-
aktivita¨t als z.B. fu¨r die CdTe/Cu- oder auch die CdTe/Ti-Grenzﬂa¨che festzustellen ist.
Dies belegt die bereits diskutierten Einschra¨nkungen des rein thermodynamischen Ansat-
zes. Andererseits zeigen vermeintlich reaktive Metalle wie V eine geringe Reaktivita¨t, was
in U¨bereinstimmung mit der Theorie auf die fehlende Interaktion des Metalls bzw. des
Metall-Tellurids mit dem an der Grenzﬂa¨che freiwerdenden Cd zuru¨ckzufu¨hren ist.
Hinsichtlich der elektronischen Kontakteigenschaften ergibt sich infolge der komplexen
chemischen Vorga¨nge im Grenzﬂa¨chenbereich kein einheitliches Bild. Das Schottky-Modell
ist mit Ausnahme des CdTe/Au-Kontaktes fu¨r keines der untersuchten Systeme erfu¨llt.
Das sich aus der Austrittsarbeitsdiﬀerenz ergebende Kontaktpotenzial wird nicht allein
durch die Bandverbiegung, sondern auch durch einen zusa¨tzlichen mehr oder weniger
großen Grenzﬂa¨chendipol kompensiert. Insbesondere am Beispiel des CdTe/Pt-Kontaktes
wird dabei deutlich, dass die Abscheidung eines Kontaktmaterials mit großer Austritts-
arbeit oﬀensichtlich kein hinreichendes Kriterium fu¨r die Realisierung kleiner Barrieren
darstellt. Die Ergebnisse der untersuchten CdTe/Metall-Kombinationen lassen vielmehr
darauf schließen, dass die jeweilige Grenzﬂa¨chenchemie maßgeblichen Einﬂuss auf die Bar-
rierenho¨he hat. So bedingt die Abscheidung von Edelmetallen auf CdTe verglichen mit
der anderer, im Prinzip reaktiverer Metalle nicht nur vo¨llig unterschiedliche chemische
Reaktionen, sondern auch signiﬁkant niedrigere Kontaktbarrieren. Dieser Sachverhalt ist
in Abbildung 7.19 veranschaulicht. Die ermittelten Barrierenho¨hen weisen im Fall der re-
aktiven Metalle auf ein Pinning-Niveau um EV BM(CdTe)=1,10± 0,1 eV hin, welches sehr
gut mit der berechneten Aktivierungsenergie von Cd-Atomen u¨bereinstimmt, die auf Zwi-
schengitterpla¨tzen ins CdTe-Gitter (Cdi) eingebaut werden (siehe Abbildung 4.5). Dieses
Ergebnis korreliert mit einer Photolumineszenz-Studie von Shaw et al. [105], in der von
einem tiefen Sto¨rstellenniveau 1,10 eV oberhalb des Valenzbandmaximums berichtet wird.
Dabei ist zu beachten, dass diese Untersuchungen an CdTe/Au-Kontakten durchgefu¨hrt
wurden.
Am Beispiel der CdTe/V-Grenzﬂa¨che in Abbildung 7.19(a) wird deutlich, dass insbeson-
dere fu¨r diese Art der Kontaktbildung die Eindiﬀusion von elementarem Cd in den CdTe-
Absorber begu¨nstigt ist, da zum einen keine Legierungsbildung mit dem Metall erfolgt und
das sich bildende Metall-Tellurid zudem vermutlich als Diﬀusionsbarriere wirkt. Im Ge-
gensatz dazu kann sich im Fall der Edelmetallabscheidung (siehe Abbildung 7.19(b)) das
bei der CdTe-Zersetzung freiwerdende Cd leicht in der aufwachsenden Metallschicht lo¨sen.
Somit besteht eine gro¨ßere Triebkraft fu¨r die Diﬀusion des Cd in Richtung des Metalls,
wobei unter Beru¨cksichtigung der Erkenntnisse von Shaw et al. [105] auch eine begrenz-
te Eindiﬀusion ins CdTe anzunehmen ist. Vor allem die große Barriere beim CdTe/Pt-
Kontakt verdeutlicht, dass bei der Edelmetalldeposition das Ferminiveau ebenfalls an der
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Tabelle 7.3: U¨bersicht u¨ber die Grenzﬂa¨cheneigenschaften der untersuchten
CdTe/Metall-Kontakte (Werte in eV). Es fanden sowohl PVD- als auch CSS-
Substrate Verwendung, die Abscheidung der Metallschichten erfolgte bei Raumtem-
peratur.
Metall Austrittsarbeit Φ Barriere ΦB Kurzbeschreibung der
gemessen / gemessen / Grenzﬂa¨chenchemie
[Literaturwert]a [Literaturwert]
Cd 4,19± 0,05 1,18± 0,10b (PVD) keine Reaktionen
[4,10 - 4,22] 1,12± 0,10 (CSS)
Au 5,03± 0,05 0,86± 0,10b Deposition bewirkt heftige Reaktionen:
[5,10] Cd:Au-Legierungsbildung im Grenzﬂa¨-
[0,80 (110)c] chenbereich, Au-Segregation an der
Oberﬂa¨che, starke Materialdurchmischung
Cu 4,68± 0,05 0,95± 0,10d (PVD) Grenzﬂa¨che wenig reaktiv:
[4,65] 0,88± 0,10d (CSS) Cd:Cu-Legierungsbildung, Entstehung
einer Cu-Te-Verbindung, geringe
[0,90 (110)c] Materialdurchmischung
Pt - 1,03± 0,10d Deposition bewirkt Grenzﬂa¨chenreak-
[5,60-5,65] tionen: Cd:Pt-Legierungsbildung, Pt
[0,95 (110)c] segregiert an der Oberﬂa¨che, starke
Materialdurchmischung
Ti - 1,15± 0,10d Grenzﬂa¨che beschra¨nkt reaktiv:
[4,33] Bildung einer Ti-Te-Verbindung, Freiset-
zung elementaren Cd an der Grenzﬂa¨-
che, geringe Materialdurchmischung
V 4,26± 0,05 1,07± 0,10b Grenzﬂa¨che wenig reaktiv:
[4,30] Bildung einer V-Te-Verbindung, Freiset-
zung elementaren Cd an der Grenzﬂa¨-
che, geringe Materialdurchmischung
W - 1,05± 0,10b Deposition bewirkt heftige Reaktionen:
[4,55-4,60] Bildung einer Grenzﬂa¨chenschicht beste-
hend aus WTe2 und interkaliertem Cd,
anschließend W-Inselwachstum, geringe
Materialdurchmischung
Sb 4,54± 0,05 0,97± 0,10d Grenzﬂa¨che wenig reaktiv:
[4,55] Bildung von Sb2Te3 im Kontaktbereich,
Freisetzung elementaren Cd, geringe
Materialdurchmischung
a) Referenzen [244, 264, 276]
b) Spektren in Abschnitt 7.3
c) Referenzen [103, 104]
d) Spektren im Anhang (Abschnitt 11.1)
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Abbildung 7.19: Grenzﬂa¨chenchemie und Kontaktbarrieren bei unterschiedlichen
CdTe/Metall-Kombinationen. Die Teilbilder (a) und (b) veranschaulichen jeweils
die Grenzﬂa¨chenbildung bei einem CdTe/V- bzw. CdTe/Au-Kontakt.
Grenzﬂa¨che gepinnt ist. U¨ber die Ursache hierfu¨r kann an dieser Stelle lediglich spekuliert
werden. So ist davon auszugehen, dass die Metallabscheidung zur vollsta¨ndigen Zerset-
zung des CdTe im unmittelbaren Kontaktbereich fu¨hrt, wa¨hrend im darunter liegenden
Bereich eine Vielzahl von Defekten (u.a. Cdi) entsteht, welche gema¨ß den Erwartungen
nach dem Defekt-Modell (siehe Abschnitt 2.2.3) Fermi-level-pinning bewirken. Die abwei-
chenden Barrierenho¨hen fu¨r die verschiedenen Edelmetalle deuten gleichzeitig die Grenzen
des Defekt-Modells an. Dieses beru¨cksichtigt nur intrinsische Defekte und vernachla¨ssigt
beispielsweise ga¨nzlich die Auswirkungen von Metallatomen infolge zwangsla¨uﬁg stattﬁn-
dender Interdiﬀusionsprozesse. So ko¨nnten die Metallatome eine teilweise Kompensation
der Defekte und somit eine Abschwa¨chung des strikten Fermi-level-pinnings bewirken.
Aufgrund der stets zu beobachtenden Grenzﬂa¨chenreaktionen erscheint die Verwendung
des MIGS-Modells nur bedingt mo¨glich, obwohl sich die Zwischenphasen oftmals durch
metallische Leitfa¨higkeit auszeichnen.
Am Beispiel polykristalliner CdTe-Schichten wurde gezeigt, dass die Kontakteigen-
schaften maßgeblich von der Grenzﬂa¨chenchemie bzw. dem damit einhergehenden Fermi-
level-pinning bestimmt werden. Infolgedessen ergeben sich fu¨r alle untersuchten CdTe/Me-
tall-Kombinationen, unabha¨ngig von der jeweiligen Austrittsarbeit des Metalls, große
Barrieren fu¨r den Lo¨chertransport. Dabei scheint die Beschaﬀenheit des CdTe-Substrats
keinen wesentlichen Einﬂuss auf die Kontakteigenschaften zu haben. So verdeutlicht die
CdTe/Cu-Grenzﬂa¨chenbildung, die sowohl unter Verwendung von PVD- als auch von
CSS-Substraten untersucht wurde, keine wesentlichen Unterschiede hinsichtlich der Reak-
tivita¨t sowie der resultierenden Kontaktbarrieren. Auch fu¨r die Cd-Abscheidung auf un-
terschiedliche CdTe-Schichten konnten nahezu identische Barrierenho¨hen bestimmt wer-
den. Im Rahmen zuku¨nftig durchzufu¨hrender elektrischer Messungen ist es von Interesse
zu pru¨fen, inwiefern das in den Absorber diﬀundierende Cd den Stromtransport beein-
ﬂusst. Gleichzeitig ko¨nnte auch die Zellstabilita¨t durch das Cd in negativer Weise be-
eintra¨chtigt werden. Mo¨glicherweise bietet die zumeist vor der Metallabscheidung an der
CdTe-Oberﬂa¨che erzeugte Te-Anreicherung den großen Vorteil, die Cd-Eindiﬀusion infolge
der Reaktion zu CdTe zu verhindern. Trotz der sich fu¨r alle CdTe/Metall-Kombinationen
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ergebenden großen Barrierenho¨hen konnten unter Verwendung von Cu/Au-Schichten, de-
ren Abscheidung durch thermisches Verdampfen direkt (ohne zusa¨tzlichen A¨tzschritt !) auf
den CdTe-Absorber erfolgte, Wirkungsgrade um 10% erzielt werden [73, 148–150]. Oﬀen-
sichtlich wird der Ladungstransport in diesem Fall nicht durch die thermionische Emission
u¨ber die Barriere, sondern einen anderen Transportmechanismus bestimmt. Denkbar ist
in diesem Zusammenhang eine erho¨hte Dotierung und somit die Entstehung eines Tun-
nelkontaktes als Folge der Eindiﬀusion von Cu- bzw. Au-Atomen. Jedoch ist fraglich,
ob dabei wegen des beim CdTe in Regel auftretenden Kompensationseﬀektes (siehe Ab-
schnitt 4.2.2) die fu¨r den Tunnelprozess erforderlichen eﬀektiven Dotierkonzentrationen
≥1019 cm−3 [38] erreichbar sind. Es zeigt sich also, dass die Defektchemie im Grenzﬂa¨chen-
bereich großen Einﬂuss auf den Stromtransport hat. Daher ist deren Aufkla¨rung fu¨r das
Versta¨ndnis der Funktionsweise von CdTe/Metall-Kontakten unabdingbar.
7.4 Abscheidung ausgesuchter Metalle bei hoher
Substrattemperatur
In Abschnitt 7.3 wurde gezeigt, dass die Deposition reaktiver U¨bergangsmetalle wie V auf
CdTe selbst bei Raumtemperaturbedingungen zur Bildung von stabilen Telluriden an der
Grenzﬂa¨che fu¨hrt. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass sich die CdTe-Oberﬂa¨che ge-
nerell durch ein ausgepra¨gtes Fermi-level-pinning auszeichnet und die Variationen bei den
Barrierenho¨hen infolgedessen nicht auf die unterschiedlichen Austrittsarbeiten der Metal-
le, sondern auf die jeweilige Grenzﬂa¨chenchemie zuru¨ckzufu¨hren sind. Daher kann auch
durch die zielgerichtete Pra¨paration von Tellurid-Zwischenschichten, die mitunter große
Austrittsarbeiten besitzen ko¨nnen (siehe Abschnitt 9.1), keine Ohm’sche Kontaktierung
erwartet werden. Trotzdem ist es von Interesse, den Einﬂuss der hohen Substrattemperatu-
ren auf die resultierende Barrierenho¨he sowie die Grenzﬂa¨chenreaktivita¨t zu untersuchen.
Im Folgenden sollen die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Erkenntnisse am Beispiel der
Schichtsysteme CdTe/VTe2 und Ta/TaTe2/CdTe vorgestellt und diskutiert werden.
7.4.1 Der CdTe/VTe2-Kontakt
Die V-Abscheidung auf CdTe fu¨hrt zur Bildung von Vanadiumtelluriden im Kontaktbe-
reich. Durch die Abscheidung bei hohen Temperaturen la¨sst sich einerseits die Grenz-
ﬂa¨chenreaktivita¨t erho¨hen und andererseits der Einﬂuss des bei der Zersetzungsreaktion
zwangsla¨uﬁg freiwerdenden Cd auf die Kontaktbildung minimieren, indem genu¨gend ther-
mische Energie zur Verfu¨gung gestellt, um dessen Sublimation zu ermo¨glichen. Die folgen-
den Aufdampfexperimente wurden bei Substrattemperaturen von 200 und 400◦C durch-
gefu¨hrt. Wa¨hrend Letzteres nachfolgend im Detail beschrieben werden soll, wird auf das
”
200◦C-Experiment“ nicht na¨her eingegangen. Die daraus resultierenden Erkenntnisse ﬁn-
den jedoch im Rahmen der abschließenden Beurteilung des CdTe/VTe2-Kontaktes Beru¨ck-
sichtigung. Zudem sind die zugeho¨rigen PE-Spektren im Anhang (siehe Abschnitt 11.2)
dargestellt.
Abbildung 7.20 zeigt die im Verlauf der sukzessiven V-Deposition auf eine CdTe-Probe
(PVD) bei TS =400
◦C aufgenommenen XP-Spektren. Vor der eigentlichen Schichtabschei-
dung wurde das bei Raumtemperatur pra¨parierte CdTe-Substrat einem Temperschritt
(TS =450
◦C, t=30min) unterzogen, infolgedessen sich die Substratemissionen um 0,21 eV
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Abbildung 7.20: XP-Spektren im Verlauf der schrittweisen V-Deposition auf ein
CdTe-Substrat (PVD) bei TS =400◦C. Dargestellt sind einerseits die Te 3d5/2-, die
Cd 3d5/2-Linien sowie die TeMNN -Auger-Emission des CdTe und andererseits die
V 2p3/2-Linien der aufgedampften V-Schicht. Fu¨r die Te 3d5/2-Emissionen sind zu-
dem die resultierenden Anpassungen eingezeichnet.
zu kleineren Bindungsenergien verschieben. Diese Verschiebung, die bereits zuvor fu¨r ge-
temperte PVD-Schichten beobachtet wurde (siehe Tabelle 7.2), deutet auf eine A¨nderung
der Dotierung hin. So weist das CdTe nach dem Heizschritt einen Abstand des Valenz-
bandmaximums vom Ferminiveau von EV BM(CdTe)=0,73± 0,05 eV auf. Die geringfu¨gige
Ru¨ckverschiebung (0,04 eV) der Cd 3d5/2-Emission nach dem ersten Aufdampfschritt ist
auf eine Bandverbiegung zuru¨ckzufu¨hren. Somit ergibt sich fu¨r die Barrierenho¨he am Kon-
takt zum CdTe ein Wert von ΦB =0,77± 0,1 eV.
Im Gegensatz zu den Te 3d5/2-Emissionen erfahren die Cd 3d5/2-Linien mit zunehmen-
der Bedampfungsdauer eine kontinuierliche Intensita¨tsabschwa¨chung. Dies belegt, dass
das Substrat von einer Schicht bedeckt wird, deren stetig ansteigende Dicke nach dem
letzten Depositionsschritt mindestens 5 nm betra¨gt. Die Reaktion des V mit dem Te
bedingt die Zersetzung des CdTe im Oberﬂa¨chenbereich. Das gleichzeitig freigesetzte
elementare Cd kann infolge der hohen Temperaturen von der Oberﬂa¨che abdampfen.
Durch die quantitative Analyse der XP-Spektren la¨sst sich die Sto¨chiometrie der auf-
wachsenden V-Telluridschicht abscha¨tzen. So ergibt sich aus den Te 3d5/2(V Te2)- und
V 2p3/2-Intensita¨ten nach dem letzten Aufdampfschritt unter Beru¨cksichtigung der jewei-
ligen Empﬁndlichkeitsfaktoren gema¨ß Gleichung 5.12 ein Te/V-Verha¨ltnis von 2,3, was auf
eine Verbindung der Form VTe2 schließen la¨sst. Die Te 3d5/2-Emissionen der CdTe- und
der VTe2-Komponente weisen nur einen geringen Bindungsenergieunterschied auf, was die
Auswertung der Daten erheblich erschwert. Trotzdem ist es mo¨glich, beide Komponenten
unter Beru¨cksichtigung der elektronischen Eigenschaften des CdTe, welche sich aus den
Cd 3d5/2-Linien ableiten lassen, sowie des Te 3d5/2-Linienproﬁls der unbedampften CdTe-
Probe durch Anpassung zu extrahieren. Fu¨r die Te 3d5/2-Bindungsenergie des Vanadium-
tellurids konnte ein Wert von ≈ 572,45 eV bestimmt werden. Geringfu¨gige Sto¨chiometrie-
abweichungen bewirken mit steigender V-Bedeckung eine Bindungsenergieverschiebung
von 0,15 eV zu gro¨ßeren Werten. Detailliertere Ausfu¨hrungen bezu¨glich der Identiﬁkation
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Abbildung 7.21: UP-Spektren (a) und Austrittsarbeitsa¨nderung (b) im Verlauf
der schrittweisen V-Deposition auf CdTe bei TS =400◦C. Der Schichtabscheidung
wurde zuna¨chst ein Temperschritt vorgelagert. Zur Verdeutlichung sind die Se-
kunda¨relektronenkanten, die Cd 4d-Niveaus sowie der Valenzbandbereich der UPS-
Messungen in getrennter Weise dargestellt.
unterschiedlicher Vanadiumtelluride anhand von PE-Spektren sowie eine Besta¨tigung der
zuvor getroﬀenen Zuordnung ﬁnden sich in Abschnitt 8.2.1. Die TeMNN -Auger-Linien
vera¨ndern sich ebenfalls wa¨hrend des Aufdampfens. Zwar sind keine signiﬁkanten Abwei-
chungen hinsichtlich der Feinstruktur erkennbar, jedoch zeigt sich bei genauer Betrach-
tung der intensivsten Augeru¨berga¨nge fu¨r das VTe2 (nach dem letztem Aufdampfschritt)
eine Verschiebung um 1,3 eV zu kleineren Bindungsenergien. Die breite Linienform der
V 2p3/2-Linien, die charakteristisch fu¨r VTe2 ist (siehe Abbildung 8.7), belegt, dass kein
elementares V im Kontaktbereich vorliegt.
In Abbildung 7.21(a) sind die entsprechenden UP-Spektren dargestellt. Die Bindungs-
energieverschiebung des Cd 4d-Niveaus sowie der Valenzbandstrukturen zu kleineren Wer-
ten nach dem Temperschritt besta¨tigen die zuvor diskutierte Dotierungsa¨nderung im
CdTe. Nach einer Bedampfungsdauer von 30min ist das Cd 4d-Signal nahezu vollsta¨ndig
verschwunden, woraus sich hinsichtlich der Dicke der das Substrat bedeckenden Schicht
ein Wert um 3nm abscha¨tzen la¨sst. Anhand der Erkenntnisse aus Abschnitt 8.2.1 lassen
sich die charakteristischen Strukturen A, C und D im zugeho¨rigen Valenzbandspektrum
dem Tellurid VTe2 zuordnen. Dieses stellt oﬀenbar unter den gewa¨hlten Abscheidebedin-
gungen die stabilste V-Verbindung dar, da selbst nach la¨ngerer V-Depositionszeit (62min)
im Valenzbandspektrum keine signiﬁkanten A¨nderungen ersichtlich sind, welche auf eine
anderes Vanadiumtellurid schließen ließen. Anstelle einer Phasenumwandlung fu¨hrt das
erho¨hte V-Angebot folglich zu einer gro¨ßeren VTe2-Schichtdicke. Dies belegt auch die
weitere Abnahme des Cd-Signals in den PE-Spektren. Die Fermikante unterstreicht die
metallische Leitfa¨higkeit der sich bildenden VTe2-Schicht.
Die in Abbildung 7.21(b) nach dem Temperschritt festzustellende Zunahme der Austritts-
arbeit um 0,18 eV auf Φ=5,10± 0,05 eV ist auf die Verschiebung des Ferminiveaus in der
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Abbildung 7.22: Resultierendes Bandenergiediagramm fu¨r den CdTe/VTe2-
Kontakt. Die Grenzﬂa¨che wurde durch die V-Abscheidung auf ein CdTe-Substrat
bei TS =400◦C pra¨pariert.
Bandlu¨cke des CdTe in Richtung des Valenzbandmaximums zuru¨ckzufu¨hren. Im Vergleich
zu den in Abschnitt 8.2.1 diskutierten Ergebnissen besitzt das VTe2 im vorliegenden Fall
mit Φ≈ 5,0 eV eine etwas gro¨ßere Austrittsarbeit. Ursa¨chlich hierfu¨r sind vermutlich die
Sto¨chiometrieabweichungen, welche auch die Te 3d5/2-Bindungsenergieverschiebungen der
VTe2-Komponente verursachen.
Es konnte gezeigt werden, dass die V-Abscheidung auf ein 400◦C heißes CdTe-Substrat
eine sehr reaktive Grenzﬂa¨che zu Folge hat, an der das gesamte aufgebrachte V zur
gewu¨nschten VTe2-Verbindung umgesetzt wurde. Zwar bewirkt die Deposition bei ei-
ner Substrattemperatur von 200◦C ebenfalls eine erho¨hte Reaktivita¨t, allerdings ver-
deutlichen die zugeho¨rigen PE-Spektren (siehe Abschnitt 11.2) eine deutlich geringere
Dicke der sich bildenden VTe2-Schicht. Wa¨hrend sich im Fall der V-Deposition unter
Raumtemperaturbedingungen mit ΦB =1,07± 0,1 eV (siehe Abschnitt 7.3.4) eine relativ
große Barriere fu¨r den Transport der Lo¨cher am Ru¨ckkontakt ausbildet, ergeben sich
bei 200 und 400◦C mit ΦB =0,96 bzw. 0,77± 0,1 eV signiﬁkant kleinere Barrierenho¨hen.
Das resultierende Bandenergiediagramm fu¨r den durch die
”
400◦C-Abscheidung“ pra¨pa-
rierten CdTe/VTe2-Kontakt ist in Abbildung 7.22 gezeigt. Der kleine Grenzﬂa¨chendi-
pol von ∆Evak =0,05± 0,1 eV erlaubt eine Beschreibung der Bandanpassung nach dem
Schottky-Modell. Dies gilt nicht fu¨r das “200◦C-Experiment“, wo ein Grenzﬂa¨chendipol
von ∆Evak =0,14± 0,1 eV festzustellen ist. Vermutlich ist das Schottky-Verhalten und die
daraus resultierende kleinere Barriere beim
”
400◦C-Experiment“ darauf zuru¨ckzufu¨hren,
dass hier fu¨r das elementare Cd instantan die Mo¨glichkeit besteht zu sublimieren.
Die zuvor beschriebene Temperaturabha¨ngigkeit der Kontaktbarriere la¨sst auf einen
systematischen Zusammenhang zwischen dem im Grenzﬂa¨chenbereich vorliegenden ele-
mentaren Cd und der resultierenden Barrierenho¨he schließen. In Abschnitt 7.3 wur-
de darauf hingewiesen, dass sich fu¨r die Abscheidung reaktiver Metalle auf CdTe ein
Pinning-Niveau um EV BM(CdTe)=1,10 eV ergibt, welches oﬀensichtlich auf das intersti-
tuell gelo¨ste Cd (Cdi) zuru¨ckzufu¨hren ist. Im Vergleich dazu sind bei den CdTe/Edelme-
tall-Kontakten infolge einer anders gelagerten Grenzﬂa¨chenbildung, bei der die Entste-
hung von Cdi weitgehend unterdru¨ckt ist, tendenziell kleinere Barrierenho¨hen festzustel-
len. Unter Betrachtung dieser Erkenntnis la¨sst sich verstehen, weshalb die V-Deposition
bei hohen Temperaturen mit einer Verringerung der Barrierenho¨he verbunden ist, da hier
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Tabelle 7.4: Abha¨ngigkeit der resultierenden Barrierenho¨he von der Art der Grenz-
ﬂa¨chenbildung bzw. den Pra¨parationsbedingungen.
Kontakt Substrattemperatur Barrierenho¨he ΦB [eV] vermutete Cdi-Konzentration
CdTe /Au RT 0,86± 0,10 gering
CdTe /V RT 1,07± 0,10 sehr hoch
CdTe /V 200◦C 0,96± 0,10 hoch
CdTe /V 400◦C 0,77± 0,10 gering
ebenfalls die Cdi-Entstehung vermieden wird. Eine Gegenu¨berstellung der verschiedenen
Werte ﬁndet sich in Tabelle 7.4. Jedoch bleibt noch zu kla¨ren was die Barrierenho¨he
bestimmt, wenn nur wenig Cdi an der Grenzﬂa¨che vorliegt. Zwar zeichnet sich der bei
400◦C pra¨parierte CdTe/VTe2-Kontakt durch einen sehr kleinen Grenzﬂa¨chendipol und
somit Schottky-Verhalten aus, jedoch wird insbesondere am Beispiel der bei Raumtem-
peratur pra¨parierten CdTe/Pt-Grenzﬂa¨che deutlich, dass dies nicht zwangsla¨uﬁg voraus-
gesetzt werden kann.
7.4.2 Der Ta/TaxTey/CdTe-Kontakt
La¨ngerfristig betrachtet ist nicht nur die Superstrat-, sondern auch die Substrat-Konﬁgu-
ration von technologischem Interesse. So ko¨nnte durch diese Reihenfolge der Schichtpra¨pa-
ration beispielsweise das billigere ZnO anstelle des ITO fu¨r den Frontkontakt eingesetzt
werden. Dennoch muss auch hierbei zuna¨chst das Problem der verlustfreien Kontaktie-
rung am Ru¨ckkontakt zufriedenstellend gelo¨st werden. Dabei sind, wie bereits diskutiert,
vor allem Refrakta¨rmetalle von Interesse. So beginnt etwa der Herstellungsprozess bei
der CIGS-Solarzelle mit der Abscheidung des Absorbermaterials auf den metallischen
Mo-Ru¨ckkontakt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, ausgehend von einem Ta-
Substrat, die CdTe-Deposition durch Variation der Substrattemperatur derart zu beein-
ﬂussen, dass sich zuna¨chst eine Tellurid-Zwischenschicht ausbilden kann.
Die wa¨hrend der sukzessiven CdTe-Abscheidung bei unterschiedlichen Substrattem-
peraturen auf Ta aufgenommenen XP-Spektren sind in Abbildung 7.23 wiedergegeben.
Die Herstellung des Ta-Substrats erfolgte mittels Sputterdeposition bei Raumtempera-
tur. Im Anschluss wurden drei CdTe-Bedampfungsschritte bei einer Substrattemperatur
von TS =300
◦C durchgefu¨hrt, gefolgt von drei weiteren bei Raumtemperaturbedingun-
gen.
Aus den Cd 3d5/2-Spektren geht hervor, dass die Deposition bei 300
◦C ausschließlich zur
Anlagerung von Te-Atomen an der Oberﬂa¨che fu¨hrt. Der Haftkoeﬃzient der Cd-Atome
dagegen geht infolge der sehr hohen Desorptionsrate gegen null. Die Form der Te 3d5/2-
Emissionen lassen auf die U¨berlagerung zweier Te-Komponenten schließen, welche sich
mit Hilfe der Anpassungen auﬂo¨sen lassen: Wa¨hrend die niederenergetische Komponente
zweifelsfrei von einem Ta-Tellurid (TaxTey(a)) stammen muss, kann es sich bei der ho¨her-
energetischen Komponente entweder um die Emission eines Ta-Tellurids oder um die
elementaren Te handeln. Bei der gewa¨hlten Substrattemperatur von 300◦C wird jedoch
das bei der Zersetzungsreaktion des CdTe freiwerdende Te0 sofort mit dem Ta reagieren
oder von der Oberﬂa¨che sublimieren. Aus diesem Grund ist es wahrscheinlicher, dass die
zweite Komponente ebenfalls von einem Ta-Tellurid (TaxTey(b)) ausgeht, zumal deren
Te 3d5/2-Bindungsenergie mit ≈ 573,2 eV ohnehin gro¨ßer als die fu¨r Te0 zu erwartenden
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Abbildung 7.23: XP-Spektren im Verlauf der schrittweisen CdTe-Abscheidung
auf Ta bei unterschiedlichen Substrattemperaturen. Dargestellt sind einerseits die
Te 3d5/2-, die Cd 3d5/2-Linien sowie die TeMNN -Auger-Emission des aufgedampf-
ten CdTe und andererseits die Ta 4f -Linien des Ta-Substrats. Fu¨r die Te 3d5/2-
Emissionen sind zudem die resultierenden Anpassungen eingezeichnet.
Werte ist. In der Literatur sind mehrere Ta-Tellurid-Verbindungen (z.B. TaTe2 und TaTe4)
mit deutlich unterschiedlichem Te-Anteil bekannt [277]. Eine eindeutige Identiﬁkation der
beiden Ta-Telluride kann anhand der Te 3d5/2-Spektren nicht erfolgen. Allerdings fu¨hrt
die Betrachtung der Elektronegativita¨ten von Te (2,1) und Ta (1,5) zu der Annahme, dass
die ho¨herenergetische Komponente auf ein Te-reicheres und die niederenergetische folglich
auf ein Te-a¨rmeres Ta-Tellurid zuru¨ckzufu¨hren ist. Vermutlich werden die mit zunehmen-
der Bedampfungszeit in den Te 3d5/2-Spektren zu beobachtenden Bindungsenergiea¨nde-
rungen der beiden TaxTey-Komponenten durch Sto¨chiometrieabweichungen infolge der
variierenden Te-Konzentration an der Oberﬂa¨che hervorgerufen. Der geringe Anstieg der
Te 3d5/2-Intensita¨t in Verbindung mit der unmerklichen Abschwa¨chung des zugeho¨rigen
Ta 4f -Signals verdeutlichen eine kleine Schichtwachstumsrate.
Mit der Abscheidung unter Raumtemperaturbedingungen tritt erstmals eine Cd 3d5/2-
Emission in Erscheinung, deren Intensita¨t mit zunehmender Bedampfungsdauer kontinu-
ierlich zunimmt. Die Te 3d5/2-Anpassungen lassen ebenfalls eine zusa¨tzliche Komponen-
te erkennen, was auf das Aufwachsen einer CdTe-Schicht schließen la¨sst. Da nach dem
letzten Depositionsschritt das Ta 4f -Signal vollsta¨ndig verschwunden ist, muss die Dicke
der aufgebrachten Schicht mindestens 5 nm betragen. Aus den Cd 3d5/2-Emissionen, die
keine Bindungsenergieverschiebungen aufweisen, ergibt sich fu¨r den TaxTey-Kontakt ei-
ne resultierende Barrierenho¨he von ΦB =0,76± 0,05 eV. Es ist davon auszugehen, dass
die Ta 4f -Emissionen nach dem vorletzten Depositionsschritt u¨berwiegend vom TaxTey
stammen. Im Vergleich zu den Emissionslinien des unbedampften Ta-Substrats mit ei-
ner Ta 4f7/2-Bindungsenergie von ETa 4f(7/2) =21,88± 0,05 eV unterscheiden sich die des
TaxTey einerseits durch eine etwas kleinere Bindungsenergie (ca. 0,07 eV) und anderer-
seits durch eine gro¨ßere Halbwertsbreite. Die intensivsten TeMNN -Auger-U¨berga¨nge des
146 KAPITEL 7. METALLE AUF CdTe
8 6 4 2 0
x10
x6
x8
x3
VB
17 16 15
HeI
:3
x3
x6
x2
x8
x8
In
te
ns
itä
t [w
.E
.]
:2
900s, RT
180s, RT
60s, RT
  580s, 
300°C
  220s, 
300°C
    40s, 
300°C
0
13 12 11 10 9
Cd 4d
Bindungsenergie [eV]
5.0
4.8
4.6
4.4Au
st
rit
ts
ar
be
it
Φ
  [e
V]
   Ta
Subs.
 40s
300°C
Präparationsschritt
 220s
300°C
 580s
300°C
60s
 RT
180s
 RT
900s
  RT
a)
b)
Abbildung 7.24: UP-Spektren (a) und Austrittsarbeitsverlauf (b) bei der schritt-
weisen CdTe-Abscheidung auf ein unterschiedlich heißes Ta-Substrat. Zur Verdeut-
lichung sind die Sekunda¨relektronenkanten, die Cd 4d-Niveaus und der Valenzband-
bereich der UPS-Messungen in getrennter Weise dargestellt.
TaxTey sind gegenu¨ber denen des CdTe um ca. 1 eV zu kleineren Bindungsenergien ver-
schoben.
In Abbildung 7.24(a) sind die im Verlauf der Grenzﬂa¨chenbildung aufgenommen UP-
Spektren gezeigt. Die breite Emission um 6 eV im Valenzbandspektrum des Ta-Substrats,
die bereits zuvor fu¨r
”
dicke“ V-Schichten beobachtet wurde, ist die Folge pra¨parationsbe-
dingter Sauerstoﬀ-Adsorbate an der Oberﬂa¨che. Trotzdem stimmt die resultierende Aus-
trittsarbeit (siehe Abbildung 7.24(b)) mit ΦTa =4,24± 0,05 eV gut mit dem Literaturwert
fu¨r polykristalline Ta-Schichten (4,25 eV [244]) u¨berein. Nach dem ersten Aufdampfschritt
bei 300◦C ist die Sauerstoﬀ-Kontamination weitgehend verschwunden. Die bei etwa 4 eV
auftauchende Struktur ist oﬀensichtlich charakteristisch fu¨r die gebildeten Ta-Telluride.
Daru¨ber hinaus ist die Form des oberhalb des Ferminiveaus liegenden Ta 5d-Niveaus ge-
genu¨ber dem des elementaren Ta leicht vera¨ndert. Die Fermikante belegt die metallische
Leitfa¨higkeit der Telluride. Die CdTe-Abscheidung bei Raumtemperatur bedingt einen
allma¨hlichen U¨bergang von der Valenzbandstruktur der Ta-Telluride zu der des CdTe. Die
im Vergleich zum entsprechenden XP-Spektrum sehr geringe Cd 4d-Intensita¨t nach dem
ersten Raumtemperatur-Depositionsschritt ist nicht die Folge einer
”
vergrabenen“ CdTe-
Schicht, sondern wird durch die nicht reproduzierbaren Intensita¨ten bei UPS-Messungen
verursacht. In U¨bereinstimmung mit den Erkenntnissen aus den XP-Spektren zeichnet
sich das Cd 4d-Niveau durch eine gleichbleibende Bindungsenergie aus.
Der Austrittsarbeitsverlauf in Abbildung 7.24(b) la¨sst fu¨r die CdTe-Abscheidung bei
erho¨hten Temperaturen ein Plateau im Bereich 4,7-4,8 eV und fu¨r die Deposition bei
Raumtemperatur eines um 5,05 eV erkennen. In den im Verlauf der CdTe-Deposition bei
300◦C aufgenommenen UP-Valenzbandspektren sind keine Emissionen des Ta-Substrats
mehr ersichtlich. Folglich kann anhand der Bindungsenergien der zugeho¨rigen Sekunda¨r-
elektronenkanten auf die Austrittsarbeit der Ta-Telluride geschlossen werden. Diese be-
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Abbildung 7.25: Resultierendes Bandenergiediagramm fu¨r den TaxTey/CdTe-
Kontakt. Die Grenzﬂa¨che wurde durch die CdTe-Abscheidung auf ein Ta-Substrat
bei TS =300◦C pra¨pariert.
sitzen oﬀensichtlich eine kleinere Austrittsarbeit als das CdTe. Entsprechend sind selbst
im Fall eines ungepinnten Ferminiveaus an der Grenzﬂa¨che (Schottky-Verhalten) keine
kleinen Kontaktbarrieren zu erwarten. Das resultierende Bandenergiediagramm fu¨r die
TaxTey/CdTe-Grenzﬂa¨che ist in Abbildung 7.25 dargestellt. Da das CdTe und das TaxTey
unterschiedliche Austrittsarbeiten aufweisen, sich in der abgeschiedenen CdTe-Schicht al-
lerdings keine Bandverbiegung ausbildet, wird das Kontaktpotenzial einzig durch einen
Grenzﬂa¨chendipol ∆Evak kompensiert.
7.4.3 Abschließende Bewertung
Zusammenfassend ist zu bemerken, dass infolge der erho¨hten Grenzﬂa¨chenreaktivita¨t bei
der Metallabscheidung auf ein heißes CdTe-Substrat durchaus die gewu¨nschten Metall-
Tellurid-Zwischenschichten pra¨pariert werden ko¨nnen. Im Fall der beiden zuvor diskutier-
ten Schichtsysteme reicht die Austrittsarbeit der gebildeten Telluride nicht aus, um gema¨ß
den Erwartungen nach dem Schottky-Modell eine Ohm’sche Kontaktierung zu ermo¨gli-
chen. Jedoch ist davon auszugehen, dass sich das CdTe generell durch Fermi-level-pinning
auszeichnet und somit ohnehin kein Schottky-Verhalten zu erwarten ist. Die festzustellen-
de Temperaturabha¨ngigkeit der Kontaktbarriere besta¨tigt den bereits anhand der Ergeb-
nisse in Abschnitt 7.3 vermuteten systematischen Zusammenhang zwischen dem interstitu-
ell ins CdTe-Gitter eingebauten Cd und den resultierenden Barrierenho¨hen. Kann bei der
Grenzﬂa¨chenbildung die Entstehung des Cdi vermieden oder zumindest reduziert werden,
so ergibt sich eine Aufweichung des Pinning-Niveaus (EV BM(CdTe)=1,10 eV) und damit
kleinere Kontaktbarrieren. Sowohl fu¨r die CdTe/VTe2- als auch fu¨r die TaxTey/CdTe-
Grenzﬂa¨che konnten Barrierenho¨hen um 0,75 eV bestimmt werden. Obwohl damit zumin-
dest erstere Schottky-Verhalten zeigt, kann dies nicht grundsa¨tzlich auf alle Kontakte,
bei denen die Entstehung von Cdi vermieden wird, u¨bertragen werden. So tritt nicht nur
bei den in Abschnitt 7.3 diskutierten unterschiedlichen CdTe/Edelmetall-Kombinationen,
sondern auch im Fall des bei hohen Substrattemperaturen pra¨parierten TaxTey/CdTe-
Kontaktes ein Grenzﬂa¨chendipol auf, der das Kontaktpotenzial kompensiert. Trotzdem
erscheinen vor allem unter Beru¨cksichtigung der einfachen technologischen Umsetzbarkeit
dieser Art der Ru¨ckkontaktbildung sowohl erga¨nzende elektrische Messungen als auch
weitere PES-Experimente mit anderen CdTe/Metall-Kombinationen durchaus sinnvoll.

Kapitel 8
Zwischenschichten
Der Einsatz von Zwischenschichten ist nicht nur von wissenschaftlicher, sondern auch von
technologischer Bedeutung. So scheidet die Firma ANTEC derzeit das Metall nicht direkt
auf der gea¨tzten CdTe-Oberﬂa¨che ab, sondern fu¨gt zuna¨chst eine Sb2Te3-Zwischenschicht
ein (siehe Abbildung 4.1). Trotz zahlreicher Studien [71, 231, 280–284] ist die Bedeutung
dieser Sb2Te3-Zwischenschicht fu¨r die Ru¨ckkontaktbildung jedoch noch immer nicht aufge-
kla¨rt. Daher wurde in dieser Arbeit sowohl die Grenzﬂa¨che CdTe/Sb2Te3 als auch die des
Sb2Te3 zu unterschiedlichen Metallen im Hinblick auf die chemischen und elektronischen
Eigenschaften untersucht (siehe Abschnitte 8.1 und 8.2). Eine detaillierte Analyse der
thermischen und chemischen Resistenz des Sb2Te3 ﬁndet sich in Abschnitt 8.3. In diesem
Zusammenhang wird auch u¨berpru¨ft, ob sich durch die Zersetzung des Sb2Te3 eine gezielte
Eindiﬀusion von Sb-Atomen und damit eine Steigerung der Dotierkonzentration im Kon-
taktbereich erzielen la¨sst. Abschließend erfolgt in Abschnitt 8.4 eine Bewertung der gewon-
nenen Erkenntnisse, wobei dabei insbesondere die Bedeutung der Sb2Te3-Zwischenschicht
fu¨r die Solarzelle diskutiert werden soll.
Perspektivisch wird derzeit davon ausgegangen, dass durch die Verwendung hoch p-
dotierter ZnTe-Zwischenschichten eine maßgebliche Verbesserung der Ru¨ckkontakteigen-
schaften und somit auch eine Steigerung der Wirkungsgrade zu erreichen ist. Aus die-
sem Grund wurde analog zum Sb2Te3 sowohl die Kontaktbildung des ZnTe zum CdTe
(siehe Abschnitt 8.5) als auch die zu verschiedenen Metallen (siehe Abschnitt 8.6) unter-
sucht. Eine abschließende Bewertung bezu¨glich der ZnTe-Zwischenschicht ﬁndet sich in
Abschnitt 8.7.
8.1 Die Heterogrenzﬂa¨che CdTe/Sb2Te3
Die technologische Bedeutung der Sb2Te3-Zwischenschicht gru¨ndet auf der Erkenntnis,
dass infolge der mit dem nasschemischen A¨tzprozess einhergehenden Korngrenzenaufwei-
tung die Metallatome besonders leicht durch den Absorber diﬀundieren und somit eine
Degradation der Zelle bewirken ko¨nnen [65, 71, 283]. Um dies zu verhindern ist es erfor-
derlich eine p+-Schicht als Diﬀusionsbarriere in die Schichtfolge einzubauen. Aus chemi-
schen und elektronischen Erwa¨gungen wird vermutet, dass sich hierfu¨r das Sb2Te3 beson-
ders eignet. So zeichnet sich dieses durch eine hohe intrinsische Dotierkonzentration um
1019 cm−3 [188, 283], eine ausreichende Ladungstra¨gerbeweglichkeit [188, 283] sowie eine
kleine Bandlu¨cke (Eg =0,28 eV [234]) aus.
In der Modulfertigung von ANTEC wird das Sb2Te3 mittels Kathodenzersta¨ubung bei
einer Substrattemperatur um 300◦C auf die zuvor NP-gea¨tzte CdTe-Oberﬂa¨che abge-
schieden. Anschließend erfolgt die Deposition einer Metallschicht (Mo oder Ni:V). Neben
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der CdTe/Sb2Te3- sowie der Sb2Te3/Metall-Grenzﬂa¨che ist somit auch der Te/Sb2Te3-
Kontakt von Interesse. Im Rahmen dieser Arbeit wurde Letzterer jedoch noch nicht un-
tersucht. Nachfolgend sollen zuna¨chst die Eigenschaften von Sb2Te3-Schichten, die bei
unterschiedlichen Temperaturen auf CdTe-Substrate abgeschieden wurden, diskutiert wer-
den.
Die elektronischen Eigenschaften des CdTe/Sb2Te3-Kontakts wurden bisher noch nicht
in gesonderter Weise untersucht. Aufgrund der a¨hnlichen Bildungsenthalpien von CdTe
(∆H0f = -24,1 kcal/mol) und Sb2Te3 (∆H
0
f = -13,5 kcal/mol) [254] sind keine chemischen
Reaktionen an der Grenzﬂa¨che zu erwarten [281]. Bereits bei der Vorstellung des Sb-Te-
Phasendiagramms in Abschnitt 5.2.3 wurde darauf hingewiesen, dass die Sb2Te3-Abschei-
dung bei Raumtemperaturbedingungen zur Bildung einer unbekannten Tieftemperatur-
phase (Sb2Te3(LT)) fu¨hrt, die zwar die gleiche Sto¨chiometrie wie die Hochtemperaturpha-
se (Sb2Te3(HT)) aufweist, kristallographisch aber von dieser abweicht [188, 283]. Ferner
wird vermutet, dass auch amorphe Bereiche vorliegen ko¨nnten. Eine anschließende Tempe-
raturbehandlung (> 100◦C) ermo¨glicht die Umwandlung des gesamten Phasengemisches
in Sb2Te3(HT). Durch die in der Modulfertigung eingesetzten Substrattemperaturen um
300◦C ko¨nnen direkt Sb2Te3(HT)-Schichten hergestellt werden, welche sich insbesondere
durch eine Vorzugsorientierung sowie große Ko¨rner auszeichnen [188, 283]. Die verbesserte
Kristallinita¨t hat im Vergleich zu den Sb2Te3(LT)-Schichten eine signiﬁkante Erho¨hung
der Ladungstra¨gerbeweglichkeit zur Folge [188, 283].
Abbildung 8.1 zeigt XP-Spektren, die im Verlauf der sukzessiven Sb2Te3(LT)-Deposi-
tion auf ein CdTe-Substrat (PVD) bei Raumtemperatur aufgenommen wurden. Aus den
Bindungsenergien der Te 3d5/2- bzw. Cd 3d5/2-Emissionen des CdTe-Substrats vor der
Schichtabscheidung ergibt sich bezu¨glich der Lage des Ferminiveaus in der Bandlu¨cke
ein Wert von EV BM(CdTe)=0,82± 0,05 eV. Die Cd 3d5/2-Linie erfa¨hrt durch die zuneh-
mende Sb2Te3(LT)-Bedeckung eine allma¨hliche Abschwa¨chung der Intensita¨t, wobei keine
signiﬁkante Bindungsenergieverschiebung oder zusa¨tzliche Komponenten ersichtlich sind.
Oﬀensichtlich tritt im Substrat weder eine Bandverbiegung auf, noch kommt es zu che-
mischen Reaktionen zwischen dem CdTe und der aufgedampften Sb2Te3(LT)-Schicht.
Die Bindungsenergie der Sb 3d5/2-Emission sinkt mit zunehmender Depositionszeit um
etwa 0,3 eV auf einen ﬁnalen Wert von ESb 3d(5/2)(Sb2Te3(LT))= 528,85± 0,05 eV. Ver-
mutlich bildet sich, a¨hnlich wie beim thermisch aufgedampften Te (siehe Abschnitt 6.2),
zuna¨chst eine du¨nne, amorphe Zwischenschicht aus, deren Sb-Atome sich im Vergleich zu
denen der anschließend aufwachsenden kristallinen Sb2Te3(LT)-Phase durch eine gerin-
gere Elektronendichte auszeichnen. Zwar kann mitunter bei sehr hoch dotierten Materia-
lien auch eine Bandverbiegung in der aufwachsenden Schicht auftreten, jedoch erscheint
dies hier allein schon aufgrund der kleinen Bandlu¨cke des Sb2Te3 eher unwahrschein-
lich, da ansonsten unter der Annahme einer Bandverbiegung von 0,3 eV das Ferminiveau
an der Grenzﬂa¨che ins Leitungsband rutschen wu¨rde. In den Te 3d5/2-Spektren ist eine
geringe chemische Verschiebung zwischen der CdTe- und der Sb2Te3(LT)-Komponente
ersichtlich. Der im Verlauf der Abscheidung zu beobachtende voru¨bergehende Anstieg
der Te 3d5/2-Bindungsenergie ist eine Folge der amorphen Zwischenphase. Nach dem
letzten Aufdampfschritt ergibt sich fu¨r die Sb2Te3(LT)-Phase eine Bindungsenergie von
ETe 3d(5/2)(Sb2Te3(LT))= 572,50± 0,05 eV. Die XP-Valenzbandspektren zeigen mit zuneh-
mender Depositionsdauer einen allma¨hlichen U¨bergang von der charakteristischen Struk-
tur des CdTe-Substrats zu der des Sb2Te3(LT). Ab einer Aufdampfzeit um 4min pra¨gen
die Emissionen des Sb2Te3(LT) das Valenzbandspektrum, weshalb davon auszugehen ist,
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Abbildung 8.1: XP-Spektren im Verlauf der schrittweisen Sb2Te3(LT)-
Abscheidung auf ein CdTe-Substrat (PVD) bei Raumtemperatur. Dargestellt sind
die Te 3d5/2-, die Cd 3d5/2- und die Sb 3d5/2-Linien sowie der Valenzbandbereich.
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Abbildung 8.2: UP-Spektren (a) und Austrittsarbeitsverlauf (b) bei der schritt-
weisen Sb2Te3(LT)-Deposition auf CdTe bei Raumtemperatur. Zur Verdeutlichung
sind die Sekunda¨relektronenkanten, die Cd 4d-Niveaus sowie der Valenzbandbereich
der UPS-Messungen in getrennter Weise dargestellt.
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Abbildung 8.3: Resultierendes Bandenergiediagramm fu¨r die CdTe/Sb2Te3(LT)-
Grenzﬂa¨che.
dass auch die Lage des Valenzbandmaximums vom Sb2Te3(LT) bestimmt wird. Vergli-
chen mit den entsprechenden Sb 3d5/2-Emissionen ist im Verlauf der weiteren Aufdampf-
schritte eine a¨quivalente Bindungsenergieverschiebung um 0,15 eV zu kleineren Werten
festzustellen. Nach dem letzten Depositionsschritt ergibt sich schließlich ein Abstand des
Valenzbandmaximums vom Ferminiveau von EV BM(Sb2Te3(LT))= 0,10± 0,07 eV.
Die UP-Valenzbandspektren in Abbildung 8.2(a) besta¨tigen die zuvor anhand der XP-
Valenzbandspektren abgeleiteten Erkenntnisse. Die Cd 4d-Linien zeigen analog zu den
Cd 3d5/2-Emissionen weder zusa¨tzliche Komponenten noch eine Bindungsenergieverschie-
bung. Der in Abbildung 8.2(b) dargestellte Austrittsarbeitsverlauf untermauert die An-
nahme, dass im Sb2Te3(LT) keine Bandverbiegung vorliegt, da ansonsten in den letzten
drei Spektren, die von den Emissionen der Sb2Te3(LT)-Phase bestimmt werden, eine par-
allele Verschiebung der Sekunda¨relektronenkante und des Valenzbandmaximums auftreten
sollte. Im vorliegenden Fall verharrt jedoch die Sekunda¨relektronenkante bzw. die Aus-
trittsarbeit auf einem konstanten Wert von ΦSb2Te3(LT ) =4,85± 0,05 eV.
Das in Abbildung 8.3 illustrierte Bandenergiediagramm verdeutlicht, dass an der
CdTe/Sb2Te3(LT)-Grenzﬂa¨che eine Valenzbanddiskontinuita¨t von ∆EV B =0,72± 0,1 eV
auftritt, die zugleich die minimale Barrierenho¨he darstellt. Oﬀensichtlich erlaubt die Tief-
temperaturphase des Sb2Te3, a¨hnlich wie das in Abschnitt 6.1 ausfu¨hrlich diskutierte Te,
keine Ohm’sche Kontaktierung des CdTe. Dabei ist jedoch zu beachten, dass die amorphe
Grenzﬂa¨chenphase maßgeblichen Einﬂuss auf die Kontakteigenschaften haben kann.
Die zuvor diskutierte Bandanpassung steht im Widerspruch zu den Erkenntnissen
aus der Literatur, wo von einer kleinen Barriere ausgegangen wird [283]. Allerdings ist
unklar, inwiefern die Kontaktbildung zum CdTe von der jeweils vorliegenden Sb2Te3-
Phase beeinﬂusst wird. Daher wurden auch bei deutlich ho¨heren Substrattemperaturen
(400◦C) Sb2Te3-Schichten auf CdTe abgeschieden. In Abbildung 8.4 sind die resultieren-
den XP-Spektren dargestellt. Als Substrat diente in diesem Fall keine PVD-, sondern eine
zuvor mittels Sputtera¨tzen gereinigte ANTEC-Probe, die erwartungsgema¨ß eine ho¨he-
re p-Dotierung aufweist (EV BM(CdTe)=0,67± 0,05 eV). Die Verschiebung der Cd 3d5/2-
Emission nach dem ersten Depositionsschritt um 0,15 eV zu gro¨ßeren Bindungsenergien
ist auf eine Bandverbiegung im CdTe-Substrat zuru¨ckzufu¨hren. Der resultierende Abstand
des Valenzbandmaximums vom Ferminiveau (EV BM(CdTe)=0,82± 0,05 eV) stimmt mit
dem sich bei der Raumtemperaturabscheidung einstellenden Wert sehr gut u¨berein. Trotz
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Abbildung 8.4: XP-Spektren im Verlauf der schrittweisen Sb2Te3(HT)-Deposition
auf CdTe (ANTEC-Probe) bei einer Substrattemperatur von 400◦C. Dargestellt sind
die Te 3d5/2-, die Cd 3d5/2- und die Sb 3d5/2-Linien.
identischer Quellentemperatur (480 ◦C) und somit gleicher Verdampfungsrate (≈ 4 A˚/min)
wie beim RT-Experiment nimmt die Intensita¨t der Sb 3d5/2-Linie nur unwesentlich zu.
Infolge des geringen Temperaturunterschiedes zwischen Quelle und Substrat liegen die
Adsorptions- und Desorptionsrate oﬀenbar in der gleichen Gro¨ßenordnung, was einen
sehr niedrigen Haftungskoeﬃzienten zur Folge hat. Die Bindungsenergie der Sb 3d5/2-
Emissionen la¨sst sich damit im vorliegenden Fall nur abscha¨tzen (≈ 528,9 eV). Jedoch
konnte im Rahmen eines spa¨ter diskutierten Experimentes (siehe Abbildung 8.7), bei
dem eine bei 300◦C abgeschiedene Sb2Te3-Schicht als Substrat Verwendung fand, mit
ESb 3d(5/2)(Sb2Te3(HT))=528,85± 0,05 eV ein zuverla¨ssigerer Sb 3d5/2-Bindungsenergie-
wert fu¨r die Sb2Te3(HT)-Verbindung bestimmt werden. Somit ist davon auszugehen, dass
sich die beiden Sb2Te3-Phasen bindungsenergetisch nicht unterscheiden. Dies gilt im u¨bri-
gen auch fu¨r die jeweiligen Austrittsarbeiten. Gegenu¨ber dem CdTe/Sb2Te3(LT)-Kontakt
la¨sst sich aber durch die Verwendung hoher Substrattemperaturen die Bildung der amor-
phen Sb2Te3-Zwischenschicht unterdru¨cken.
8.2 Sb2Te3/Metall -Kontakte
Eine wichtige Voraussetzung fu¨r die Langzeitstabilita¨t der Solarzelle ist die chemische Re-
sistenz der Sb2Te3-Puﬀerschicht. Von besonderem Interesse ist hierbei die Sb2Te3/Metall-
Grenzﬂa¨che. In der Modulfertigung der Firma ANTEC spielen diesbezu¨glich vor allem
die Metalle Ni, V und Mo eine u¨bergeordnete Rolle, da zur metallischen Kontaktierung
am Ru¨ckkontakt entweder eine Ni:V-Legierung oder Mo mittels Kathodenzersta¨ubung
abgeschieden wird. Die Sputterdeposition des ferromagnetischen Ni kann dabei lediglich
durch den Zusatz eines bestimmten V-Gehalts erfolgen. In der Zwischenzeit ﬁnden sich
in der Literatur XRD-Studien, in welchen unter Beru¨cksichtigung thermodynamischer
Aspekte die chemische Stabilita¨t von Sb2Te3-Schichten im Kontakt zu den oben genann-
ten Metallen untersucht wurde [281, 283]. Die XRD-Messungen wurden dabei entweder
an Pulverproben, deren Synthese durch Erhitzen der Ausgangsmaterialien unter Schutz-
gasatmospha¨re erfolgte [281], oder direkt an getemperten Sb2Te3/Metall-Schichtsystemen
durchgefu¨hrt [283]. Zusammenfassend la¨sst sich feststellen, dass die Metalle unterschied-
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liche Reaktivita¨ten erkennen lassen. Wa¨hrend V bereits bei Raumtemperatur mit dem
Sb2Te3 reagiert, treten beim Ni erst ab 200
◦C Reaktionsprodukte (z.B. NiTe2) auf. Der
Sb2Te3/Mo-Kontakt dagegen zeichnet sich durch eine erho¨hte chemische Besta¨ndigkeit
aus. Dies ist auch der Grund dafu¨r, warum ANTEC langfristig bestrebt ist vom der-
zeit standardma¨ßig fu¨r die metallische Ru¨ckkontaktbildung verwendeten Ni:V auf Mo
umzustellen. Wie bereits in Abschnitt 7 detailliert gezeigt wurde, ermo¨glicht die PES
eine direkte Untersuchung der Grenzﬂa¨chenreaktivita¨t. Aufgrund der relativ leichten Ver-
dampfbarkeit von V sollten zuna¨chst in erster Linie die Eigenschaften von Sb2Te3(LT)/V-
sowie Sb2Te3(HT)/V-Kontakten mit Hilfe von Modellexperimenten charakterisiert wer-
den. Da die Sputterdeposition von Mo im zeitlichen Rahmen dieser Arbeit nicht mo¨glich
war, konnte die Untersuchung der vermeintlich resistenten Sb2Te3/Mo-Grenzﬂa¨che ledig-
lich anhand von Proben aus der Zellherstellung von ANTEC mittels GIXRD erfolgen.
8.2.1 Die Sb2Te3/V-Grenzﬂa¨che
Aus thermodynamischen Erwa¨gungen ist anzunehmen, dass sich das Sb2Te3(HT) im Ver-
gleich zur metastabilen Sb2Te3(LT)-Phase durch eine gro¨ßere chemische Besta¨ndigkeit
auszeichnet [285]. Zur Kla¨rung dieser Frage erfolgte die V-Deposition sowohl auf ein
Sb2Te3(LT)- als auch auf ein Sb2Te3(HT)-Substrat.
a) Verwendung eines Sb2Te3(LT)-Substrates
Abbildung 8.5 zeigt zuna¨chst die im Verlauf der schrittweisen V-Abscheidung auf ei-
ne Sb2Te3(LT)-Schicht aufgenommenen XPS-Messungen. In den Spektren treten einige
zusa¨tzliche Komponenten auf, deren bindungsenergetische Lage durch die resultieren-
den Anpassungen verdeutlicht wird. Verglichen mit dem CdTe/V-Kontakt (siehe Ab-
bildung 7.15) ist daher eine deutliche ho¨here Reaktivita¨t der Sb2Te3(LT)/V-Grenzﬂa¨che
festzustellen, wobei diese Erkenntnis bei Betrachtung des Abschnitt 7.1 vorgestellten ther-
modynamischen Modells nicht u¨berraschend erscheint. Geht man von gleichen Bildungs-
enthalpien der Vanadiumtelluride aus, ist im Gegensatz zum Cd fu¨r das Sb aufgrund der
negativen Lo¨sungsenthalpie (∆Hsol(Sb:V)= -9,6 kcal/mol [255]) die Bildung einer Sb:V-
Legierung begu¨nstigt. Wird zudem die kleinere Bildungsenthalpie des Sb2Te3 beru¨cksich-
tigt, ergibt sich gema¨ß Gleichung 7.2 ein Wert fu¨r die Reaktionsenthalpie ∆HR, der auf
eine erho¨hte Reaktivita¨t der Grenzﬂa¨che schließen la¨sst. Hierbei ist zu beachten, dass sich
der (nicht verfu¨gbare) Bildungsenthalpiewert der Sb2Te3(LT)-Phase deutlich von dem des
Sb2Te3(HT) unterscheiden kann. Die Untersuchung der Reaktivita¨ten beider Grenzﬂa¨chen
im Kontakt zum V mittels PES erlaubt zwar keine quantitative Bestimmung thermody-
namischer Kenngro¨ßen, jedoch kann durch den unmittelbaren Vergleich zumindest eine
grobe Abscha¨tzung der Sb2Te3(LT)-Bildungsenthalpie erfolgen.
Da weder die Te 3d5/2- noch die Sb 3d5/2-Linie nach dem ersten Bedampfungsschritt
eine Bindungsenergieverschiebung erkennen lassen, ist davon ausgehen, dass durch die V-
Abscheidung keine Bandverbiegung im Sb2Te3(LT)-Substrat induziert wird. Gro¨ßere V-
Bedeckungen fu¨hren jedoch zu einem allma¨hlichen Anstieg der Te 3d5/2-Bindungsenergie.
Der Grund hierfu¨r ist die Bildung von V-Telluriden der Form VxTey. Aus dem V-Te-
Phasendiagramm [277] geht hervor, dass in Abha¨ngigkeit der jeweiligen Te-Konzentration
mit der Entstehung verschiedener Vanadiumtellurid-Verbindungen zu rechnen ist. Die
Halbwertsbreite der zur Beschreibung des Tellurid-Signals verwendeten Anpassung ver-
ringert sich im Laufe des Experimentes. Dies ist ein Hinweis fu¨r das Vorliegen unter-
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Abbildung 8.5: XP-Spektren im Verlauf der schrittweisen V-Abscheidung auf
ein Sb2Te3(LT)-Substrat. Dargestellt sind einerseits die Te 3d5/2- und Sb 3d5/2-
Emissionen der Sb2Te3(LT)-Verbindung mit den resultierenden Anpassungen und
andererseits die V 2p3/2-Linien der aufgedampften V-Schicht.
schiedlicher Telluride. Wa¨hrend das Sb 3d5/2-Signal nach einer nominellen Bedeckung
von 52 A˚ nahezu vollsta¨ndig verschwunden ist, erfa¨hrt die Te 3d5/2-Linie trotz nahezu
identischer Oberﬂa¨chenempﬁndlichkeiten beider Emissionen eine wesentlich geringere Ab-
schwa¨chung. Es ﬁndet demzufolge eine Te-Anreicherung im Oberﬂa¨chenbereich statt. Die
Sb 3d5/2-Linie weist bereits nach den ersten Aufdampfschritten eine signiﬁkante Schulter
auf der niederenergetischen Seite auf. Ab einer nominellen Bedeckung von etwa 4 A˚ ist
eindeutig zu erkennen, dass sich die Emission aus drei Komponenten zusammensetzt,
von welchen jene mit der gro¨ßten Bindungsenergie dem Sb2Te3(LT)-Substrat zuzuordnen
ist. Bei den beiden anderen Komponenten muss es sich somit um Zersetzungsproduk-
te handeln. In Frage kommen da einerseits elementares Sb und andererseits die zuvor
erwa¨hnte Sb:V-Legierung. Jedoch gestaltet sich die eindeutige Identiﬁkation aufgrund
der a¨hnlichen Elektronegativita¨ten von Te (2,1) und Sb (2,05) sowie ungenauer Litera-
turangaben hinsichtlich der Sb0-Bindungsenergie schwierig. Zudem kann die energetische
Verschiebung der Sb:V-Emission relativ zur Bindungsenergie des metallischen Sb nicht
abgescha¨tzt werden. Hierzu wa¨ren nach Gleichung 7.4 Enthalpiewerte fu¨r die Lo¨sung des
”
A+1“-Elements in V bzw. Sb erforderlich. Ausgehend von Sb ist Te das Element mit
der na¨chstho¨heren Ordnungszahl. Unglu¨cklicherweise ﬁnden sich in der Literatur fu¨r die
Chalkogene keine Lo¨sungsenthalpien, da hier stets die Bildung einer stabilen Chalko-
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Abbildung 8.6: UP-Spektren (a) und Austrittsarbeitsverlauf (b) bei der schritt-
weisen V-Abscheidung auf ein Sb2Te3(LT)-Substrat. Zur Verdeutlichung sind die
Sekunda¨relektronenkanten und der Valenzbandbereich der UPS-Messungen in ge-
trennter Weise dargestellt.
genidverbindung begu¨nstigt ist. Unter Beru¨cksichtigung der großen Triebkraft fu¨r den
Einbau von Sb-Atomen im V-Gitter, die durchaus vergleichbar mit der fu¨r das Lo¨sen
von Cd-Atomen im Au-Gitter ist, kann im Falle der Sb:V-Legierung eine Bindungsener-
gieverschiebung zu deutlich kleineren Werten erwartet werden. Demzufolge stammt die
Emission bei ESb 3d(5/2)(Sb:V))=527,88± 0,05 eV von der Sb:V-Komponente, wa¨hrend die
Bindungsenergie des Sb0 bei ESb 3d(5/2)(Sb
0)= 528,35± 0,05 eV liegt. Außerdem la¨sst auch
der zuvor erwa¨hnte minimale Elektronegativita¨tsunterschied auf eine eher kleinere Bin-
dungsenergiediﬀerenz zwischen der Sb2Te3(LT)- und der Sb
0-Komponente schließen. Zur
eindeutigen Identiﬁzierung wurden zusa¨tzlich Referenzexperimente durchgefu¨hrt, bei de-
nen V direkt auf elementares Te bzw. Sb abgeschieden wurde. Die Diskussion der dies-
bezu¨glichen Ergebnisse ﬁndet sich weiter unten in diesem Abschnitt. Wegen der geringen
Te 3d5/2-Intensita¨t nach dem letzten Aufdampfschritt ist davon auszugehen, dass die V-
Te-Komponente nur noch einen vernachla¨ssigbaren Beitrag zur entsprechenden V 2p3/2-
Emission liefert. Somit ergibt sich fu¨r die Bindungsenergie des metallischen V ein Wert von
EV 2p(3/2)(V
0)= 512,10± 0,05 eV. Die Emissionslinie der VxTey-Komponente, welche die
V 2p3/2-Spektren insbesondere bei geringen V-Bedeckungen maßgeblich bestimmt, zeich-
net sich durch eine gro¨ßere Bindungsenergie (ca. 0,3 eV) und Halbwertsbreite aus.
Die UP-Spektren in Abbildung 8.6(a) zeigen den Valenzbandbereich und die Sekunda¨r-
kanten im Verlauf der sukzessiven V-Deposition auf Sb2Te3(LT) bei Raumtemperatur.
Dabei erfolgt kein kontinuierlicher U¨bergang von der Valenzbandstruktur des Sb2Te3(LT)
zu der des metallischen V. Stattdessen tauchen Emissionen auf, welche dann mit zuneh-
mender V-Bedeckung wieder verschwinden. Die Spektren von besonderem Interesse sind
zur Verdeutlichung gepunktet dargestellt, ebenso sind markante Emissionen durch Buch-
staben (A-D) gekennzeichnet. Bereits nach einer nominellen V-Bedeckung von 2 A˚ hat die
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Valenzbandstruktur nichts mehr mit der des Sb2Te3(LT)-Substrats gemeinsam. Bestimmt
wird das Spektrum im Wesentlichen durch drei Emissionen: Die Struktur A, knapp ober-
halb des Ferminiveaus, kann auf das V 3d-Niveau zuru¨ckgefu¨hrt werden. Im Vergleich zur
entsprechenden Emission der
”
dicken“ V-Schicht nach dem letzten Aufdampfschritt ist
das Maximum um 0,3 eV zu gro¨ßeren Bindungsenergien verschoben, was in Verbindung
mit den beiden zusa¨tzlichen Strukturen bei etwa 3,2 eV (C) bzw. 4,9 eV (D) ein deutlicher
Hinweis dafu¨r ist, dass die V-Atome im Oberﬂa¨chenbereich nicht in einer reinen V-Matrix
angeordnet sind. Wie bereits zuvor erla¨utert wurde, kommt es infolge der Sb2Te3(LT)-
Zersetzung zur Anreicherung des Te an der Oberﬂa¨che. Dort liegt dieses nicht in elementa-
rer Form vor, sondern es bildet sich zuna¨chst eine Te-reiche Vanadiumtellurid-Verbindung.
Mit dem weiteren Anstieg der V-Schichtdicke und den damit einhergehenden la¨ngeren Dif-
fusionswegen verringert sich die Te-Konzentration an der Oberﬂa¨che zunehmend, so dass
schließlich die Entstehung eines Te-armen Tellurids begu¨nstigt ist. Nach einer nominellen
V-Bedeckung von 13 A˚ sind die zugeho¨rigen Valenzbandemissionen deutlich zu erkennen.
Auﬀa¨llig ist hierbei zum einen die etwas breitere V 3d-Linie und zum anderen die pra¨gnan-
te Struktur B bei 3,8 eV. Interessanterweise stimmt dieses Valenzbandspektrum ziemlich
genau mit dem fu¨r den CdTe/V-Kontakt nach einer V-Bedeckung von 8 A˚ u¨berein (sie-
he Abbildung 7.18). Oﬀensichtlich reicht die Reaktivita¨t der CdTe/V-Grenzﬂa¨che (bei
Raumtemperaturabscheidung) nicht aus, um fu¨r die zur Bildung des Te-reichen Tellurids
notwendige Te-Konzentration an der Oberﬂa¨che zu sorgen. Ab dem vorletzten Bedamp-
fungsschritt (70 A˚) sind keine Tellurid-Emissionen mehr erkennbar, folglich liegt nur noch
metallisches V im Oberﬂa¨chenbereich vor. Die breite Struktur um 6 eV wurde bereits im
Fall der CdTe/V-Grenzﬂa¨che beobachtet und auf vorliegende Sauerstoﬀadsorbate zuru¨ck-
gefu¨hrt.
Anhand des Austrittsarbeitsverlaufs in Abbildung 8.6(b) kann unter Beru¨cksichtigung der
Valenzbandspektren die Austrittsarbeit der beiden Vanadiumtelluride abgescha¨tzt wer-
den. Fu¨r die Te-reiche Phase ergibt sich so ein Wert von Φ(V−Te(Te−reich)) =4,78± 0,1 eV,
das Te-arme Tellurid dagegen weist mit Φ(V−Te(Te−arm)) =4,58± 0,1 eV eine geringere Aus-
trittsarbeit auf.
b) Verwendung eines Sb2Te3(HT)-Substrates
In Abbildung 8.7 sind die bei der schrittweisen V-Abscheidung auf eine Sb2Te3(HT)-
Schicht (bei Raumtemperatur) aufgenommenen XP-Spektren dargestellt. Die Pra¨paration
des Sb2Te3(HT)-Substrats erfolgte durch Bedampfen einer ITO-Probe bei einer Substrat-
temperatur von 300◦C. Verglichen mit der zuvor beschriebenen Sb2Te3(LT)/V-Grenzﬂa¨-
che (siehe Abbildung 8.5) sind keine signiﬁkanten Unterschiede hinsichtlich der bei der
Kontaktbildung ablaufenden chemischen Reaktionen zu beobachten. Da dies auch fu¨r die
Reaktivita¨t der Grenzﬂa¨che insgesamt der Fall ist, kann im Gegensatz zu den Erwartun-
gen keine gro¨ßere chemische Besta¨ndigkeit der Sb2Te3(HT)-Phase festgestellt werden. Die
Deposition des V fu¨hrt zur Zersetzung des Sb2Te3(HT) und der Bildung von VxTey, Sb:V
und elementarem Sb. Durch den anschließenden Heizschritt ko¨nnen allerdings zusa¨tzliche
Informationen u¨ber die Reaktionsprodukte erzielt werden. So ist fu¨r die entsprechende
Te 3d5/2-Linie neben einer Ru¨ckverschiebung der Bindungsenergie zu kleineren Werten ein
erheblicher Intensita¨tsanstieg ersichtlich. Wa¨hrend die Sb 3d5/2-Linie ebenfalls intensiver
wird, fa¨llt das V 2p3/2-Signal erheblich ab. Die resultierenden Anpassungen verdeutlichen
einen nur noch sehr geringen Beitrag der Sb2Te3(HT)-Komponente zur Sb 3d5/2-Emission,
wohingegen der Anteil des Sb0 und insbesondere der der V:Sb-Legierung erheblich zuge-
nommen hat. Obwohl die bindungsenergetische Lage des Maximums der Te 3d5/2-Linie
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Abbildung 8.7: XP-Spektren im Verlauf der schrittweisen V-Abscheidung auf
ein Sb2Te3(HT)-Substrat. Dargestellt sind einerseits die Te 3d5/2- und Sb 3d5/2-
Emissionen der Sb2Te3-Verbindung mit den resultierenden Anpassungen und an-
dererseits die V 2p3/2-Linien der aufgedampften V-Schicht. Nach der V-Deposition
wurde ein zusa¨tzlicher Temperschritt durchgefu¨hrt. V-Te (a) kennzeichnet das Te-
reiche, V-Te (b) das Te-arme Vanadiumtellurid.
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Abbildung 8.8: UP-Spektren (a) und Austrittsarbeitsverlauf (b) bei der schritt-
weisen V-Abscheidung auf ein Sb2Te3(HT)-Substrat. Nach dem letzten Depositi-
onsschritt wurde die Probe getempert. Zur Verdeutlichung sind die Sekunda¨relek-
tronenkanten und der Valenzbandbereich der UPS-Messungen in getrennter Weise
dargestellt.
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Abbildung 8.9: Schichtaufbau des Sb2Te3(HT)/V-Kontaktes vor und nach einem
Temperschritt.
nach dem Tempern etwa im Bereich der Bindungsenergie des Sb2Te3(HT) liegt, kann es
sich hierbei um kein Sb2Te3(HT)-Signal handeln, da ansonsten auch eine entsprechend
intensive Emission im zugeho¨rigen Sb 3d5/2-Spektrum zu erwarten wa¨re. Daher bleibt als
Erkla¨rung nur eine andere V-Te-Verbindung, welche sich durch eine kleinere Bindungs-
energie auszeichnet. Unter Beru¨cksichtigung der V 2p3/2-Intensita¨tsabnahme ist zu vermu-
ten, dass es sich hierbei um ein V-armes (bzw. Te-reiches) Tellurid handelt. Eine Besta¨ti-
gung dieser Annahme liefert das weiter unten beschriebene Te/V-Referenzexperiment.
Die UP-Spektren in Abbildung 8.8(a) unterstreichen die vorherigen Schlussfolgerun-
gen. Ausgehend von dem anhand der UPS-Messungen in Abbildung 8.6 entwickelten Inter-
pretationsansatz kann ein Versta¨ndnis u¨ber den Ursprung der wa¨hrend der V-Abscheidung
auftretenden charakteristischen Valenzbandemissionen erzielt werden. Nach einer nomi-
nellen Bedeckung von 10 A˚ ist die Sb2Te3(HT)-Valenzbandstruktur vollsta¨ndig verschwun-
den. Die Bindungsenergie der Struktur B und die Form des V 3d-Niveaus lassen auf das
Vorliegen des Te-armen Tellurids an der Oberﬂa¨che mit einer Austrittsarbeit um 4,6 eV
schließen (siehe Abbildung 8.8(b)). Die Te-reiche Phase kann im Gegensatz zu den Spek-
tren in Abbildung 8.6 zuna¨chst nicht beobachtet werden, was auf die relativ große Bede-
ckung bereits nach dem ersten Aufdampfschritt zuru¨ckzufu¨hren ist. Die gro¨ßere Bindungs-
energie der Struktur B in Verbindung mit der gleichzeitigen Intensita¨tsabnahme sowie der
kleineren Austrittsarbeit nach 20 bzw. 30 A˚ deuten auf eine weitere Te-Verarmung hin,
wobei die elektronische Struktur erhalten bleibt. Aus den bereits zuvor erwa¨hnten XRD-
Untersuchungen an Pulverproben von Schmidt et al. [281] geht hervor, dass die Edukte
Sb2Te3 und V bevorzugt miteinander zu V2Te3 reagieren. Auch wenn die Festko¨rpersyn-
these des Volumenmaterials nur bedingt mit den Vorga¨ngen bei der Grenzﬂa¨chenbildung
zu vergleichen ist, bleibt doch anzunehmen, dass es sich bei der Te-armen Phase aufgrund
ihrer Stabilita¨t in den PES-Spektren um V2Te3 handeln ko¨nnte. Die Entstehung des Te-
reichen Tellurids ist oﬀensichtlich bei der Raumtemperaturabscheidung lediglich fu¨r sehr
geringe V-Bedeckungen begu¨nstigt. Anhand des V-Te-Phasendiagramms la¨sst sich die Te-
reiche Phase als VTe2 identiﬁzieren.
Die charakteristischen Emissionen D und C im UP-Valenzbandspektrum nach dem Tem-
perschritt verdeutlichen, dass sich an der Oberﬂa¨che die Te-reiche Phase (VTe2) gebil-
det hat. Diese Erkenntnis wird zudem durch den resultierenden Austrittsarbeitswert um
4,8 eV gestu¨tzt.
Durch die Auswertung der PE-Spektren kann auf den in Abbildung 8.9 gezeigten
Schichtaufbau vor bzw. nach dem Tempern geschlossen werden. Im Verlauf der V-Abschei-
dung reichert sich das an der Grenzﬂa¨che freigesetzte Te im Oberﬂa¨chenbereich an und
reagiert dort mit dem V zu V2Te3. Die Zersetzung des Sb2Te3(HT)-Substrats ist be-
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reits nach dem ersten Depositionsschritt weitgehend abgeschlossen, denn das Intensita¨ts-
verha¨ltnis der unterschiedlichen Sb 3d5/2-Komponenten a¨ndert sich mit gro¨ßer werden-
der V-Bedeckung nur noch geringfu¨gig. Aus der gleichma¨ßigen Abnahme der Sb 3d5/2-
Intensita¨t wa¨hrend des Aufdampfens kann auf eine Te-Anreicherung an der Oberﬂa¨che
geschlossen werden. Des Weiteren wird dadurch ersichtlich, dass das Sb2Te3(HT)-Substrat
von einer Schicht bedeckt wird, welche sich aus elementarem Sb, Sb:V sowie verbliebenem
Sb2Te3 zusammensetzt.
Der Temperschritt bedingt eine vo¨llige Vera¨nderung der zuvor erla¨uterten Schichtstruk-
tur. Wa¨hrend das gesamte V in irgendeiner Weise mit dem Sb oder dem Te reagiert hat,
ist infolge der versta¨rkten Diﬀusionsvorga¨nge eine erhebliche Te-Anreicherung im Ober-
ﬂa¨chenbereich festzustellen. Durch den V- bzw. den Te- Konzentrationsgradienten bildet
sich an der Oberﬂa¨che die VTe2- und im darunter liegenden Bereich die V2Te3-Phase.
Aufgrund der sehr geringen Sb 3d5/2-Intensita¨t der Sb2Te3-Komponente ist davon aus-
zugehen, dass sich in der Schicht, welche an das Sb2Te3(HT)-Substrat angrenzt, keine
”
Sb2Te3-Reste“ mehr beﬁnden.
Zusammenfassend bleibt festzustellen, dass die Depositionstemperatur des Sb2Te3 kei-
nen Einﬂuss auf die chemische Besta¨ndigkeit der Schichten hat. Diese weisen verglichen
mit dem CdTe eine deutlich geringere chemische Resistenz gegenu¨ber dem reaktiven V
auf. So wird selbst bei Raumtemperaturabscheidung ein Großteil des Sb2Te3-Substrats
infolge der Vanadiumtellurid- sowie der Sb:V-Legierungsbildung spontan zersetzt. Gleich-
zeitig erkla¨rt dies, weshalb in der Modulfertigung zur Gewa¨hrleistung der erforderlichen
Langzeitstabilita¨t Sb2Te3-Schichtdicken um 100 nm verwendet werden. Insgesamt zeigen
die vorgestellten Ergebnisse, dass die Sb2Te3-Schicht insbesondere im Hinblick auf die
typischen Betriebstemperaturen > 50◦C prinzipiell keine geeignete Barriere fu¨r die V-
Diﬀusion in den Absorber darstellt und daher die Degradation der Zelle auf lange Sicht
nicht verhindern kann. Abgesehen von den schlechten Kontakteigenschaften zum CdTe
fu¨hren die erforderlichen Sb2Te3-Schichtdicken außerdem zu einem weiteren Anstieg des
Serienwiderstandes.
Referenzexperimente
Zur eindeutigen Identiﬁkation der unterschiedlichen Te- und Sb-Komponenten wurde im
Rahmen von Referenzexperimenten V direkt auf elementare Te- bzw. Sb-Proben abge-
schieden. Die resultierenden Ergebnisse sollen nachfolgend vorgestellt und mit Bezug auf
die zuvor erfolgte Interpretation der Spektren diskutiert werden.
a) Die Grenzfla¨che Sb/V
Die Untersuchung der Sb/V-Grenzﬂa¨che erfolgte mit der Zielsetzung die Bindungs-
energiewerte der Sb0- und Sb:V-Komponente in den Sb 3d5/2-Spektren zu veriﬁzieren.
In Verbindung mit den ebenfalls zu charakterisierenden Linienproﬁlen ist dadurch eine
exaktere Anpassung der Sb 3d5/2-Emissionen in Abbildung 8.5 bzw. 8.7 mit drei sich u¨ber-
lagernden Komponenten mo¨glich. Als Substrat fand die oxidfrei gesputterte Bruchkante
eines ex-situ gebrochenen Sb-Schrotkorns (∅≈ 0,4mm) Verwendung.
In Abbildung 8.10 sind die Sb 3d5/2-Linien vor und nach der V-Deposition mit den re-
sultierenden Anpassungen wiedergegeben. Die V-Abscheidung (nominell 6 A˚) bedingt
eine Schulter auf der niederenergetischen Seite infolge einer zusa¨tzlichen Komponen-
te. Hierbei kann es sich lediglich um eine Sb:V-Legierung oder eine intermetallische
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Abbildung 8.10: Sb 3d5/2-Spektren vor
und nach der V-Deposition auf ein elementa-
res Sb-Substrat mit den resultierenden An-
passungen.
Verbindung der Form SbxVy handeln. Obwohl in dieser Arbeit stets von der Legie-
rungsbildung ausgegangen wird, ist auch die Entstehung von SbxVy-Phasen nicht aus-
zuschließen, zumal in der Literatur zahlreiche Sb-V-Verbindungen bekannt sind [277]. Die
Bindungsenergien des elementaren Sb (ESb 3d(5/2)(Sb
0)= 528,35± 0,05 eV) und des Sb:V
(ESb 3d(5/2)(Sb:V)=527,86± 0,05 eV) dienten ebenso wie die das Linienproﬁl beschreiben-
den Parameter (Halbwertsbreite usw.) als Ausgangswerte fu¨r die teilweise komplexen An-
passungen.
b) Die Grenzfla¨che Te/V
In der Literatur ﬁnden sich keine thermodynamischen Daten hinsichtlich der Vana-
diumtellurid-Bildung. Aus diesem Grund ist es von Interesse, die Reaktivita¨t der Te/V-
Grenzﬂa¨che direkt, also ohne zusa¨tzliche Elemente wie Sb oder Cd, zu untersuchen. Als
Substrat diente eine elementare Te-Schicht, die zuna¨chst auf eine ITO-Probe aufgedampft
wurde. Anschließend erfolgte die schrittweise V-Abscheidung bei Raumtemperatur.
Die dabei aufgenommenen XP-Spektren sind in Abbildung 8.11 dargestellt. Zuna¨chst
zeichnet sich die Te 3d5/2-Emission des Te-Substrats durch eine Bindungsenergie von
ETe 3d(5/2)(Te
0)= 572,98± 0,05 eV aus. Aus der resultierenden Anpassung nach dem ersten
Aufdampfschritt geht hervor, dass das Te 3d5/2-Signal nun u¨berwiegend von einer zusa¨tzli-
chen Te-Komponente mit kleinerer Bindungsenergie (ETe 3d(5/2)(VTe2)= 572,45± 0,05 eV)
stammt. Aufgrund der geringen V-Bedeckung von nominell 3 A˚ handelt es sich hier-
bei vermutlich um die Emission des Te-reichen VTe2. Diese Annahme wird durch die
quantitative Analyse der XP-Spektren besta¨tigt. So ergibt sich aus den Te 3d5/2(V Te2)-
und V 2p3/2-Intensita¨ten nach 3 A˚ unter Beru¨cksichtigung der jeweiligen Empﬁndlich-
keitsfaktoren gema¨ß Gleichung 5.12 ein Te/V-Verha¨ltnis von 2,3. Gleichzeitig ist die
Bindungsenergie der Te0-Komponente um 0,1 eV zu gro¨ßeren Werten verschoben, was
auf eine Bandverbiegung im Te-Substrat schließen la¨sst. Damit kann unter Beru¨cksichti-
gung des in Abschnitt 6.1.2 eingefu¨hrten Wertes fu¨r den Abstand des Te 3d5/2-Niveaus
vom Valenzbandmaximum (ETe 3d (5/2)−V BM(Te0)= 572,76± 0,05 eV) und der Bandlu¨cke
(Eg(Te
0)= 0,33 eV) gefolgert werden, dass das Ferminiveau im Kontaktbereich sehr nahe
an das Leitungsbandminimum des elementaren Te heranru¨ckt. Nach dem letzten Depo-
sitionsschritt (18 A˚) ist das Te0 nahezu vollsta¨ndig verschwunden und das Maximum des
Te 3d5/2-Signals zu gro¨ßeren Bindungsenergien verschoben. Dies ist nur mit dem Vorliegen
eines anderen Vanadiumtellurids zu erkla¨ren. Durch die erho¨hte V-Konzentration an der
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Abbildung 8.11: XP-Spektren im Verlauf der schrittweisen V-Abscheidung auf
ein Te-Substrat bei Raumtemperatur. Dargestellt sind die Te 3d5/2-Emissionen des
Te-Substrats sowie die V 2p3/2-Linien der aufgedampften V-Schicht.
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Abbildung 8.12: UP-Spektren (a) und Austrittsarbeitsverlauf (b) bei der
schrittweisen V-Abscheidung auf elementares Te. Zur Verdeutlichung sind die Se-
kunda¨relektronenkanten und der Valenzbandbereich der UPS-Messungen in getrenn-
ter Weise dargestellt.
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Oberﬂa¨che kann von einer Umwandlung des VTe2 in das Te-a¨rmere V2Te3 ausgegangen
werden, welches eine Te 3d5/2-Bindungsenergie von ETe 3d(5/2)(V2Te3)= 572,76± 0,05 eV
aufweist. Die Sto¨chiometrie des V2Te3 la¨sst sich nur eingeschra¨nkt durch eine Quantiﬁzie-
rung der XP-Spektren u¨berpru¨fen, da anhand der Valenzbandstrukturen des zugeho¨rigen
UP-Spektrums in Abbildung 8.12(a) deutlich wird, dass bereits elementares V auf der
Oberﬂa¨che vorliegt. Unter Zugrundelegung des V 2p3/2-Signals wu¨rde damit der V-Anteil
bei der Sto¨chiometriebestimmung u¨berscha¨tzt. Die im Vergleich zum V-Referenzspektrum
gro¨ßeren Bindungsenergiewerte der V 2p3/2-Linien geben ebenfalls Aufschluss daru¨ber,
dass die V-Atome nicht in metallischer Form gebunden sind. Da nach einer nominellen
V-Bedeckung von 80 A˚ aus messtechnischen Gru¨nden keine XP-Spektren aufgenommen
werden konnten, lassen sich keine Aussagen u¨ber das Segregationsverhalten des Te treﬀen.
Im Verlauf der V-Deposition treten in den zugeho¨rigen UP-Valenzbandspektren (siehe
Abbildung 8.12(a)) Vera¨nderungen auf, die weitgehend mit denen in Abbildung 8.6(a)
u¨bereinstimmen. Ausgehend von der Valenzbandstruktur des elementaren Te sind bereits
nach einer nominellen V-Bedeckung von 3 A˚ die charakteristischen Emissionen D und
C des VTe2 zu beobachten. Mit zunehmender V-Konzentration werden diese Strukturen
durch die Emission B ersetzt, welche in Verbindung mit dem relativ breiten V 3d-Niveau
(A) auf das Vorliegen der V2Te3-Phase hindeutet. Nach einer nominellen V-Bedeckung
von 80 A˚ liegt an der Oberﬂa¨che metallisches V vor. Der Austrittsarbeitsverlauf in Abbil-
dung 8.12(b) besta¨tigt sowohl die zuvor angegebenen Werte fu¨r VTe2 und V2Te3 als auch
die fu¨r elementares Te bzw. V.
8.2.2 Die Sb2Te3/Mo-Grenzﬂa¨che
Im Rahmen der XRD-Untersuchungen von Abken et al. [285] an Sb2Te3/Mo-Schichten
konnten selbst bei erho¨hten Temperaturen keinerlei Anzeichen auf chemische Reaktionen
festgestellt werden. Unter thermodynamischen Gesichtspunkten ist dieses Ergebnis ver-
wunderlich, immerhin weisen die beiden im bina¨ren Mo-Te-Phasendiagramm [277] vor-
kommenden Mo-Telluride MoTe2 und Mo3Te4 mit ∆H
0
f = -19,2 bzw. -38,9 kcal/mol [285]
durchaus ausreichende Bildungsenthalpien auf. Ein Grund fu¨r die vergleichsweise gerin-
ge Reaktivita¨t des Sb2Te3/Mo-Kontaktes stellt vermutlich die fehlende Triebkraft fu¨r
die Sb:Mo-Legierungsbildung (∆Hsol(Sb:Mo)=+19,8 kcal/mol [255]) dar. Hierbei ist zu
beru¨cksichtigen, dass im Mo-Sb-Phasendiagramm [277] eine stabile intermetallische Ver-
bindung der Form Mo3Sb7 auftritt, fu¨r welche jedoch keine thermodynamischen Daten
verfu¨gbar sind.
Zur Veriﬁzierung der Erkenntnisse aus der Literatur wurden XRD-Messungen an kom-
pletten Solarzellen der Firma ANTEC durchgefu¨hrt. Abbildung 8.13 zeigt die Ro¨ntgen-
diﬀraktogramme fu¨r eine Probe mit (a) sowie eine ohne Sb2Te3-Zwischenschicht (b). An-
hand der Reﬂexpositionen aus der JCPDS-Datenbank fu¨r Pulverproben ko¨nnen die zu
beobachtenden Reﬂexe identiﬁziert werden. Neben den zu erwartenden CdTe-, Te-, Mo-
und Sb2Te3-Beugungsmaxima sind in beiden Diﬀraktogrammen auch Reﬂexe ersichtlich,
die zweifelsfrei von der Verbindung MoTe2 stammen. Ein Beispiel hierfu¨r ist der inten-
sivste (103)-Reﬂex bei 35,2◦. Gleichzeitig ﬁnden sich keine Hinweise fu¨r das Vorliegen der
Mo3Te4-Phase.
Die Entstehung eines Mo-Tellurids an der Sb2Te3/Mo-Grenzﬂa¨che ist oﬀenbar nicht
mit den bisherigen Erkenntnissen aus der Literatur zu vereinbaren. Jedoch zeigt der direk-
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Abbildung 8.13: Ro¨ntgendiﬀraktogramme von CdTe-Solarzellen mit (a) bzw. oh-
ne Sb2Te3-Zwischenschicht (b) . Die ebenfalls eingezeichneten Reﬂexpositionen der
unterschiedlichen Verbindungen stammen aus der JCPDS-Datenbank fu¨r Pulverpro-
ben.
te Vergleich der Messungen, dass auch das von Abken et al. [285] bei 573K aufgenommene
Diﬀraktogramm den charakteristischen (103)-Reﬂex des MoTe2 aufweist. Folglich besteht
keine Diskrepanz zu den eigenen Ergebnissen. Obwohl die geringe Intensita¨t der MoTe2-
Beugungsmaxima auf eine ma¨ßige Reaktivita¨t der Sb2Te3/Mo- bzw. Te/Mo-Grenzﬂa¨che
schließen la¨sst, sind erga¨nzende PES-Modellexperimente zur Untersuchung der chemischen
und elektronischen Eigenschaften, insbesondere im Hinblick auf die absehbare zuku¨nftige
technologische Bedeutung des Sb2Te3/Mo-Kontakts, anzustreben.
8.3 Thermische und chemische Stabilita¨t von Sb2Te3:
Gezielte Eindiﬀusion von Sb-Atomen
Nachdem bereits in Abschnitt 8.2 gezeigt wurde, dass die Sb2Te3-Zwischenschicht ledig-
lich eine sehr geringe chemische Resistenz gegenu¨ber Metallen aufweist, soll nachfolgend
auch die thermische Stabilita¨t des Sb2Te3 untersucht werden. Mo¨glicherweise ko¨nnte die
zu erwartende Zersetzung sogar von Vorteil fu¨r die Ru¨ckkontakteigenschaften sein. So
setzt die Realisierung von auf Tunnelkontakten beruhenden, verlustarmen Ru¨ckkontak-
ten eine gezielte p-Dotierung des CdTe voraus, um nicht kleine, sondern schmale Barrie-
ren zu erzeugen. Das Ziel dieser Versuchsreihe bestand also auch darin, die p-Dotierung
des CdTe im Kontaktbereich zum Metall durch die gezielte Eindiﬀusion von Sb-Atomen,
welche auf Te-Pla¨tzen akzeptorartig wirken (siehe Abbildung 4.5), zu erho¨hen. Einen
U¨berblick u¨ber die zahlreichen diesbezu¨glichen Arbeiten in der Literatur wurde bereits
in Abschnitt 4.2.2 vermittelt. Ebenso ﬁndet sich dort eine detaillierte Erla¨uterung der
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generellen Schwierigkeiten bei der Herstellung p-dotierten CdTe. Die Dotierung des CdTe
kann prinzipiell auf zwei Arten erfolgen: Zum einen durch den die CdTe-Synthese beglei-
tenden Einbau der Dotanden, was beispielsweise mit Hilfe einer zusa¨tzlichen Quelle zu
bewerkstelligen ist [42] und zum anderen durch die nachtra¨gliche Eindiﬀusion der Dotier-
atome. Dabei muss gewa¨hrleistet werden, dass die Dotanden auf den richtigen Gitter-
pla¨tzen sitzen. Wa¨hrend dies beim simultanen Einbau durch die gezielte Einstellung von
Sto¨chiometrieabweichungen erfolgen kann, bietet der spa¨tere Einbau diesbezu¨glich keine
Mo¨glichkeiten. Diesem Nachteil steht die deutlich einfachere Umsetzbarkeit gegenu¨ber, da
Koverdampfungsexperimente aufgrund der zahlreichen empirisch zu optimierenden Ein-
ﬂussgro¨ßen einen enormen experimentellen und zeitlichen Aufwand erfordern. So zeigten
Lee et al. [286, 287] im Rahmen elektrischer Messungen, dass sich beispielsweise durch
die gezielte Eindiﬀusion von Li-Atomen ins CdTe vor der Abscheidung des eigentlichen
metallischen Au-Ru¨ckkontaktes ein sehr niedriger Kontaktwiderstand verwirklichen la¨sst.
Jedoch verhindert die rasche Degradation dieses Kontaktes infolge der hohen Beweglich-
keit des Li im CdTe-Gitter seine technologische Verwendung.
Die im Rahmen der nachfolgend beschriebenen PES-Experimente verwendeten CdTe-
Schichten wurden zuvor mittels PVD abgeschieden. Neben der direkten Deposition ele-
mentaren Sb auf die CdTe-Oberﬂa¨che kann vermutlich auch eine Sb2Te3-Schicht als ”
Sb-
Quelle“ dienen. Zur Eindiﬀusion der Akzeptoren ist es allerdings erforderlich, die Proben
einem nachtra¨glichen Temperschritt zu unterziehen. Im Falle des Sb2Te3 sollten die hohen
Temperaturen außerdem die erforderliche Zersetzung der Sb2Te3-Verbindung ermo¨glichen,
wobei dieser Prozess, wie bereits in Abschnitt 8.2.1 ausfu¨hrlich beschrieben wurde, durch
das zusa¨tzliche Angebot elementaren V gefo¨rdert werden kann. Die gewonnen Erkennt-
nisse hinsichtlich der chemischen und thermischen Stabilita¨t des Sb2Te3 in Verbindung
mit der Eindiﬀusion von Sb-Atomen sollen nachfolgend vorgestellt werden.
8.3.1 Tempern von CdTe/Sb2Te3-Kontakten
Die XP-Spektren in Abbildung 8.14 stammen von einer CdTe-Probe (PVD), die zu-
na¨chst mit einer du¨nnen Sb2Te3-Schicht (nominell 30 A˚) bedampft und im Anschluss
bei verschiedenen Temperaturen getempert wurde. Obwohl sich bei TS =RT die struktu-
rell unbekannte Sb2Te3-Raumtemperaturphase (Sb2Te3(LT)) ausbildet, wird im Folgen-
den nicht zwischen den beiden Sb2Te3-Phasen unterschieden, da in den Abschnitten 8.1
und 8.2 keine signiﬁkanten chemischen oder elektronischen Diskrepanzen festgestellt wer-
den konnten. Infolge der Sb2Te3-Deposition wird im CdTe-Substrat eine Bandverbiegung
hervorgerufen, wodurch sich die Te 3d5/2- und Cd 3d5/2-Spektren um 0,13 eV zu kleine-
ren Bindungsenergien verschieben. Trotz des ungewo¨hnlich hohen n-Dotierung des unbe-
dampften CdTe-Substrats (EV BM(CdTe)=0,93± 0,05 eV) ergibt sich damit in U¨berein-
stimmung mit den Erkenntnissen aus Abschnitt 8.1 bezu¨glich der Barrierenho¨he an der
CdTe/Sb2Te3-Grenzﬂa¨che ein Wert von ΦB =0,80± 0,1 eV. Nach dem ersten Temper-
schritt (300◦C, 1,5 Std) ist die Sb 3d5/2-Emission als Folge einer zusa¨tzlichen Komponente
auf der niederenergetischen Seite deutlich verbreitert. Die resultierenden Anpassungen
verdeutlichen, dass neben dem Sb2Te3 auch elementares Sb vorliegt. Oﬀenbar hat sich
das Sb2Te3 teilweise zersetzt. Dabei kann das Te
0 aufgrund des ho¨heren Dampfdrucks
sublimieren, wa¨hrend das Sb0 zuru¨ckbleibt [244]. Dieser Eﬀekt wird durch die Betrach-
tung der Intensita¨ten der CdTe-Emissionen vor und nach dem Heizen untermauert. So
bleibt die Te 3d5/2-Intensita¨t nahezu konstant, wa¨hrend sich die der Cd 3d5/2-Emission
nahezu verdoppelt. Die gleichzeitige Abnahme des Sb 3d5/2-Signals um ca. 30% deutet
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Abbildung 8.14: XP-Spektren einer CdTe-Probe (PVD), die zuna¨chst mit einer
du¨nnen Sb2Te3-Schicht bedeckt und im Anschluss bei unterschiedlichen Temperatu-
ren getempert wurde. Dargestellt sind einerseits die Te 3d5/2- sowie die Cd 3d5/2-
Linien des CdTe-Substrats und andererseits die Sb 3d5/2-Emissionen der aufge-
dampften Sb2Te3-Schicht mit den resultierenden Anpassungen.
darauf hin, dass das Sb0 zumindest teilweise in das Substrat eindiﬀundiert. Die CdTe-
Linien erfahren gleichzeitig eine Verschiebung um 0,08 eV zu gro¨ßeren Bindungsenergien.
Die Ursache hierfu¨r stellt sehr wahrscheinlich die Koexistenz von Sb2Te3 und elemen-
taren Sb an der CdTe-Oberﬂa¨che dar. Im Vergleich zum CdTe/Sb2Te3-Kontakt weist
die CdTe/Sb-Grenzﬂa¨che eine signiﬁkant gro¨ßere Barrierenho¨he auf (ΦB =0,97± 0,1 eV,
siehe Tabelle 7.3). Oﬀensichtlich stellt der gemessene Wert von ΦB =0,88± 0,1 eV eine
U¨berlagerung aus den beiden Barrierenho¨hen dar. Gestu¨tzt wird diese Annahme durch
die allma¨hliche Ru¨ckverschiebung der Cd 3d5/2-Bindungsenergie infolge der anschließen-
den Temperschritte. Bei Temperaturen > 350◦C besteht auch fu¨r das Sb0 eine gro¨ßere
Sublimationswahrscheinlichkeit, was erkla¨rt, warum das Sb 3d5/2-Signal u¨berwiegend vom
verbliebenen Sb2Te3 ausgeht. Obwohl das Sb2Te3 nach dem letzten Heizschritt nahezu
vollsta¨ndig verschwunden ist, stellt sich wieder die fu¨r den CdTe/Sb2Te3-Kontakt typi-
sche Barrierenho¨he ein.
Trotz der vollsta¨ndigen Zersetzung der Sb2Te3-Schicht auf der CdTe-Oberﬂa¨che und
der damit einhergehenden Sb0-Eindiﬀusion wird oﬀenbar keine erho¨hte p-Dotierung des
CdTe erreicht. Jedoch kann allein unter Verwendung der PES nicht auf das Vorliegen
eines dem Lo¨chertransport entgegenwirkenden Kontaktes geschlossen werden. Der Grund
hierfu¨r ist in Abbildung 8.15 veranschaulicht. Bedingt durch die hohe Oberﬂa¨chenemp-
ﬁndlichkeit ist keine Unterscheidung zwischen einer Bandverbiegung (a) und einer Flach-
bandsituation (b) im CdTe-Substrat mo¨glich. Dazu wa¨ren erga¨nzende Oberﬂa¨chenpho-
tospannungsmessungen erforderlich, wo im Falle einer durch Oberﬂa¨chenzusta¨nde verur-
sachten Bandverbiegung infolge der zusa¨tzlichen Beleuchtung oder Ku¨hlung des Substrats
eine Bindungsenergieverschiebung zu beobachten wa¨re [79, 256]. Neben diesen Untersu-
chungen ist auch der schwerpunktma¨ßige Einsatz elektrischer Charakterisierungsmetho-
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Abbildung 8.15: Veranschaulichung des der XPS zuga¨nglichen Probenbereiches.
Dabei ist keine Unterscheidung zwischen einer Bandverbiegung (a) und einer Flach-
bandsituation (b) im CdTe-Substrat mo¨glich.
den wie z.B. Strom-Spannungs-Messungen sinnvoll. So ist es durchaus vorstellbar, dass
die Sb-Eindiﬀusion eine hohe p-Dotierung des CdTe-Volumenmaterials und somit gema¨ß
Gleichung 2.3 eine sehr schmale Raumladungszone bedingt. Dadurch ko¨nnte trotz der
großen Barriere an der Grenzﬂa¨che der Transport der Lo¨cher mittels quantenmechani-
schem Tunneln erfolgen. Dies wu¨rde auch erkla¨ren, weshalb die im Rahmen dieser Arbeit
ebenfalls durchgefu¨hrte Li-Eindiﬀusion (PE-Spektren nicht gezeigt) a¨hnlich große Bar-
rierenho¨hen ergab, obwohl Lee et al. [286, 287] fu¨r den CdTe:Li/Au-Kontakt sehr gerin-
ge Kontaktwidersta¨nde nachweisen konnten. Die Aufkla¨rung der Dotiereigenschaften des
CdTe-Absorbers ist eine der Schlu¨sselfragen auf dem Gebiet der CdTe-Du¨nnschichtsolar-
zellenforschung. Derartige Untersuchungen gehen jedoch weit u¨ber den Rahmen dieser
Arbeit hinaus und werden mittlerweile in einem umfangreichen Projekt an der Uni Jena
bearbeitet.
8.3.2 Tempern von CdTe/Sb2Te3/V-Kontakten
Es wurde bereits darauf hingewiesen, dass die Eindiﬀusion der Sb-Atome zwar eine not-
wendige, aber keine hinreichende Bedingung fu¨r das Erreichen einer ho¨heren p-Dotierung
darstellt. So ko¨nnte beispielsweise die bei den zuvor gewa¨hlten Pra¨parationsbedingungen
nicht auszuschließende parallele Eindiﬀusion von Te0-Atomen dem erforderlichen Einbau
der Sb-Atome auf Te-Pla¨tzen entgegenwirken. Zur Vermeidung eines solchen Eﬀektes ist
es erstrebenswert, das elementare Te an der CdTe-Oberﬂa¨che zu binden. Dies kann bei-
spielsweise durch die Reaktion mit V-Atomen zu VxTey erfolgen. In Abschnitt 8.2 konnte
gezeigt werden, dass das V bereits bei Raumtemperatur heftig mit dem Sb2Te3 reagiert.
Obwohl in der Modulfertigung die Sb2Te3-Schichtdicke im Bereich 100 nm liegt, ist zu
erwarten, dass mit zunehmender Alterung irgendwann der Punkt erreicht wird, wo sich
die Puﬀerschicht komplett zersetzt hat und damit an der Grenzﬂa¨che zum CdTe bzw. Te
ein Gemisch aus unterschiedlichen Verbindungen vorliegt. Daher ist es schon allein unter
dem Aspekt der Zelldegradation sinnvoll, die chemischen und elektronischen Auswirkun-
gen dieses Extremfalls zu untersuchen.
In Abbildung 8.16 sind XP-Spektren dargestellt, die im Verlauf der Pra¨paration ei-
ner CdTe/Sb2Te3/V-Schichtfolge mit anschließenden Temperschritten aufgenommen wur-
den. Vor der Sb2Te3-Deposition ergibt sich hinsichtlich der Ferminiveau-Position in der
Bandlu¨cke des CdTe-Substrats (PVD) ein Wert von EV BM(CdTe)=0,80± 0,05 eV. Unter
Beru¨cksichtigung der zuvor bestimmten Barrierenho¨he an der CdTe/Sb2Te3-Grenzﬂa¨che
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Abbildung 8.16: XP-Spektren im Verlauf der Pra¨paration einer CdTe/Sb2Te3/V-
Schichtfolge mit anschließenden Temperschritten. Dargestellt sind zum einen die
Te 3d5/2- und die Cd 3d5/2-Linien des CdTe-Substrats und zum anderen die Sb 3d5/2-
sowie die V 2p3/2-Emissionen der aufgedampften Sb2Te3- bzw. V-Schicht.
(ΦB =0,82± 0,1 eV) ist es nicht verwunderlich, dass im vorliegenden Fall durch die Sb2Te3-
Bedeckung (5 A˚) keine Bandverbiegung im CdTe induziert wird und die Cd 3d5/2-Emission
daher eine konstante Bindungsenergie aufweist. Im Gegensatz dazu bedingt die V-Abschei-
dung eine Verschiebung der Cd 3d5/2-Bindungsenergie um 0,25 eV zu gro¨ßeren Werten.
Durch diese Bandverbiegung ergibt sich an der Grenzﬂa¨che eine Barriere fu¨r den Lo¨cher-
transport von ΦB =1,05± 0,1 eV, was gut mit dem ermittelten Wert fu¨r den CdTe/V-
Kontakt (ΦB =1,07± 0,1 eV, siehe Tabelle 7.3) u¨bereinstimmt. Zwar kann diese Bin-
dungsenergieverschiebung infolge der anschließenden Temperung gro¨ßtenteils ru¨ckga¨ngig
gemacht werden, es verbleibt allerdings nach dem letzten Heizschritt (400◦C) im Ver-
gleich zum unbehandelten CdTe-Substrat ein Cd 3d5/2-Bindungsenergieunterschied von
etwa 0,1 eV und somit eine dementsprechend gro¨ßere Barriere.
Die Sb 3d5/2-Emission ist nach der V-Deposition deutlich zu kleineren Bindungsener-
gien verschoben. Zudem la¨sst die breite, asymmetrische Linienform die Existenz von
mindestens zwei Komponenten vermuten. Unter Zugrundelegung der Erkenntnisse aus
Abschnitt 8.2 ist davon auszugehen, dass diese Emissionen von elementarem Sb sowie
einer Sb:V-Legierung stammen. Durch den Temperschritt bei 200◦C nimmt die Inten-
sita¨t der Sb0-Komponente zu Lasten des Sb:V-Signals auf der niederenergetischen Seite
zu. Die anschließende 300◦C-Temperaturbehandlung fu¨hrt zu einer erheblichen Sb 3d5/2-
Intensita¨tsabnahme, wobei sich die verbliebene Emission aus der U¨berlagerung der Sb0-
und der Sb2Te3-Komponente zusammensetzt. Nach dem letzten Heizschritt bei 400
◦C ist
kein Sb 3d5/2-Signal mehr ersichtlich.
Die V 2p3/2-Emission weist nach der V-Deposition eine Bindungsenergie auf, die gegenu¨ber
der des metallischen V (EV 2p(3/2)(V
0)= 512,10± 0,05 eV) um ca. 0,15 eV zu gro¨ßeren Wer-
ten verschoben ist. Damit ergibt sich bezu¨glich der Bindungsenergie und des Linienproﬁls
eine weitgehende U¨bereinstimmung mit dem entsprechenden Spektrum in Abbildung 8.5
nach einer V-Bedeckung von 13 A˚. In diesem Zusammenhang konnte gezeigt werden, dass
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Abbildung 8.17: UP-Spektren (a) und Austrittsarbeitsverlauf (b) bei der Pra¨pa-
ration einer CdTe/Sb2Te3/V-Schichtfolge mit anschließenden Temperschritten. Zur
Verdeutlichung sind die Sekunda¨relektronenkanten, die Cd 4d-Niveaus und der Va-
lenzbandbereich der UPS-Messungen in getrennter Weise dargestellt.
es sich dabei um die Emission eines Te-armen Vanadiumtellurids (vermutlich V2Te3) han-
delt. Ebenso entspricht die sehr breite Linienform nach den letzten beiden Temperschrit-
ten den V 2p3/2-Spektren in Abbildung 8.5 fu¨r Bedeckungen < 4 A˚, was die Entstehung
von VTe2 vermuten ließe. Damit ko¨nnte auch das zuvor beschriebene Verschwinden des
Sb:V-Signals in den Sb 3d5/2-Spektren zu erkla¨ren sein, da bei den hohen Temperaturen
die Bildung des Tellurids gegenu¨ber der Sb:V-Legierung begu¨nstigt ist. Fu¨r das ebenfalls
freiwerdende Sb0 besteht die Mo¨glichkeit ins CdTe zu diﬀundieren oder gegebenenfalls
auch zu sublimieren. Somit ist die Zunahme der Cd 3d5/2-Intensita¨t nach dem letzten
Heizschritt mit der verringerten Schichtdicke auf dem CdTe-Substrat zu erkla¨ren.
Die obigen Erkenntnisse werden durch die Betrachtung der in Abbildung 8.17(a) wie-
dergegebenen UP-Spektren sowie des resultierenden Austrittsarbeitsverlaufs in Abbil-
dung 8.17(b) gestu¨tzt. So sind fu¨r die Cd 4d-Emissionen die gleichen Bindungsenergie-
verschiebungen wie bei den zuvor beschriebenen Cd 3d5/2-Linien ersichtlich. Daru¨ber hin-
aus ermo¨glicht der Vergleich mit den Valenzbandspektren in Abbildung 8.6(a) einerseits
und den dazugeho¨rigen Austrittsarbeiten in Abbildung 8.6(b) andererseits die eindeutige
Identiﬁkation der unterschiedlichen Phasen. Das Valenzbandspektrum nach der Sb2Te3-
Abscheidung setzt sich aus CdTe- und Sb2Te3-Emissionen zusammen, welche jedoch nach
der anschließenden V-Deposition vollsta¨ndig verschwunden sind. Die energetische Lage
und die Form der Valenzbandstrukturen verdeutlichen, dass an der Oberﬂa¨che kein me-
tallisches V vorliegt. Stattdessen la¨sst die charakteristische Emission B bei etwa 3,8 eV in
Verbindung mit der breiten V 3d-Linie knapp oberhalb des Ferminiveaus auf die Entste-
hung des Tellurids V2Te3 schließen. Dies wird zudem durch die festzustellende Austritts-
arbeit um 4,6 eV besta¨tigt. Die Temperung bedingt erneut ein vollsta¨ndig vera¨ndertes
Valenzbandspektrum. Dabei sind bereits nach dem ersten Heizschritt die das Valenzband
des Tellurids VTe2 pra¨genden Emissionen A, C und D zu beobachten. Gleichzeitig ergibt
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Abbildung 8.18: Schematischer Aufbau der CdTe/Sb2Te3/V-Schichtfolge nach der
Abscheidung (TS=RT) sowie verschiedenen Temperschritten.
sich ein kontinuierlicher Anstieg der Austrittsarbeit, die schließlich mit 4,93 eV einen fu¨r
VTe2 typischen Wert erreicht.
Der in Abbildung 8.18 gezeigte schematische Schichtaufbau nach erfolgter Abschei-
dung des Sb2Te3 und V bei TS=RT sowie verschiedenen Temperschritten basiert auf den
Erkenntnissen, die durch die Auswertung der PE-Spektren erzielt wurden. Dabei wer-
den Einﬂu¨sse infolge etwaigen Inselwachstums vernachla¨ssigt. Insgesamt zeichnet sich die
untersuchte CdTe/Sb2Te3/V-Schichtfolge durch eine starke Reaktivita¨t aus. Die ablaufen-
den chemischen Reaktionen bewirken bereits bei Raumtemperatur die nahezu vollsta¨ndige
Zersetzung des Sb2Te3. Nach der Schichtabscheidung liegt zuna¨chst ein Phasengemisch be-
stehend aus elementarem Sb und einer Sb:V-Legierung vor. Außerdem entsteht das Vana-
diumtellurid V2Te3 im Oberﬂa¨chenbereich. Aufgrund der Reaktivita¨t des V ist zu vermu-
ten, dass sich auch das CdTe-Substrat im Grenzﬂa¨chenbereich partiell zersetzt und infol-
gedessen elementares Cd vorliegt. Obwohl in den Cd 3d5/2-Spektren die Cd
0-Komponente
wegen der geringen chemischen Verschiebung nicht von der des CdTe zu unterscheiden ist,
kann die resultierende Barrierenho¨he von ΦB =1,05± 0,1 eV als Beleg fu¨r das Vorliegen
elementaren Cd an der Grenzﬂa¨che zum Cd angesehen werden (siehe Kapitel 7). Infolge
der anschließenden Temperung bei 200◦C ist die Entstehung des Te-reicheren VTe2 an
der Oberﬂa¨che begu¨nstigt. Die Bereitstellung des dazu erforderlichen Te erfolgt oﬀenbar
durch eine weitere Zersetzung des CdTe-Substrats und die Diﬀusion zur Oberﬂa¨che. Es ist
anzunehmen, dass das hierbei ebenfalls freiwerdende Cd0 bei diesen Temperaturen subli-
mieren kann [244]. Dies wu¨rde auch die Verringerung der Barrierenho¨he auf einen Wert
von ΦB =0,90± 0,1 eV erkla¨ren. Durch den Heizschritt bei 300◦C wandelt sich das V2Te3
vollsta¨ndig in VTe2 um. Gleichzeitig lo¨st sich die Sb:V-Legierung auf, wobei ein Großteil
des Sb in das CdTe-Substrat eindiﬀundiert. Im zugeho¨rigen Sb 3d5/2-Spektrum ist zu er-
kennen, dass neben dem Sb0 auch ein geringer Anteil Sb2Te3 an der Grenzﬂa¨che zum CdTe
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vorliegt. Nach dem letzten Temperschritt bei 400◦C ist das gesamte Sb0 durch Eindiﬀusion
ins CdTe oder Sublimation verschwunden. Somit liegt ein CdTe/VTe2-Kontakt vor, dessen
Barrierenho¨he (ΦB =0,90± 0,1 eV) jedoch signiﬁkant gro¨ßer als der in Abschnitt 7.4.1 fu¨r
die entsprechende Grenzﬂa¨che bestimmte Wert ist. U¨ber die Ursache hierfu¨r kann an die-
ser Stelle nur spekuliert werden. So bleiben vermutlich trotz der Temperaturbehandlung
Spuren elementaren Sb, Cd oder auch Sb2Te3 an der Grenzﬂa¨che zuru¨ck, die zusa¨tzliche
Grenzﬂa¨chenzusta¨nde und somit Fermi-level-pinning hervorrufen ko¨nnen. Des Weiteren
ko¨nnen V-Atome, die auf substitutionellen Gitterpla¨tzen ins CdTe-Gitter eingebaut wer-
den, ebenfalls als tiefe Sto¨rstellen wirken [288–291]. Wie bereits mehrfach erwa¨hnt, ist
wegen der Oberﬂa¨chenempﬁndlichkeit von PES-Messungen keine Aussage hinsichtlich der
Auswirkungen der Diﬀusionsprozesse auf die Dotierung mo¨glich.
8.4 Abschließende Bewertung der Sb2Te3-Zwischen-
schicht
Die zuvor beschriebenen Experimente verdeutlichen, dass sich das Sb2Te3 im Vergleich
zum CdTe durch eine wesentlich geringere chemische und thermische Besta¨ndigkeit aus-
zeichnet. Auch durch die Sb2Te3-Abscheidung bei hohen Substrattemperaturen ist kei-
ne Verbesserung dieser Eigenschaften zu erreichen. So reagiert das Sb2Te3 bereits bei
Raumtemperatur infolge der Tellurid- und Legierungsbildung heftig mit reaktiven Metal-
len wie V. Im Fall des fu¨r photovoltaische Anwendungen besonders bedeutenden Metalls
Mo konnten entgegen bisheriger Erkenntnisse aus der Literatur ebenfalls Grenzﬂa¨chenre-
aktionen beobachtet werden. Unter dem Aspekt der Langzeitstabilita¨t stellt die Sb2Te3-
Zwischenschicht damit keine geeignete Diﬀusionsbarriere dar. Stattdessen u¨bernimmt ver-
mutlich die mit Hilfe des nasschemischen A¨tzschrittes pra¨parierte elementare Te-Schicht
diese Funktion, indem dort Metallatome wie z.B. V, Sb oder Cd, die in Richtung der Ab-
sorberschicht diﬀundieren, durch die Entstehung von Telluriden gebunden werden. Bereits
bei Temperaturen um 300◦C setzt die Zersetzung des Sb2Te3 ein, was insbesondere fu¨r
die la¨ngerfristig angestrebte Umsetzung der Substrat-Konﬁguration von Bedeutung ist,
da hierbei fu¨r den nachfolgenden CSS-Prozess eine Temperaturbesta¨ndigkeit von mindes-
tens 500◦C gewa¨hrleistet sein muss. Abgesehen von den schlechten Kontakteigenschaften
zum CdTe fu¨hren die aufgrund der geringen chemischen und thermischen Besta¨ndigkeit
erforderlichen Sb2Te3-Schichtdicken um 100 nm zu einer Vergro¨ßerung des Serienwider-
standes. Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Erkenntnisse lassen den Schluss zu, dass
sich die Sb2Te3-Zwischenschicht nicht positiv auf die Solarzelleneigenschaften auswirken
kann. Im Zuge der Weiterentwicklung der CdTe-Du¨nnschichtsolarzelle sollte daher auf
deren Verwendung verzichtet werden.
8.5 Die Heterogrenzﬂa¨che CdTe/ZnTe
Die Vorzu¨ge der Verwendung einer ZnTe-Zwischenschicht wurden bereits in Abschnitt 4.2
ausfu¨hrlich erla¨utert. Perspektivisch bietet die Realisierung des Konzepts der p/i/n-Struk-
tur in Form einer n-CdS/i-CdTe/p-ZnTe/Metall-Schichtfolge sicherlich eine vielverspre-
chende Alternative zur Herstellung eﬃzienter, kostengu¨nstiger CdTe-Solarzellen. Die gro¨s-
ste Herausforderung dabei stellt vermutlich die Pra¨paration von ZnTe-Schichten mit
ausreichender p-Dotierung dar. Im Rahmen der von Spa¨th [292] im Fachgebiet Ober-
ﬂa¨chenforschung an der TU Darmstadt angefertigten Diplomarbeit konnte fu¨r ZnTe:N-
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Schichten, welche durch reaktives Magnetron-Sputtern hergestellt wurden, ein Abstand
des Valenzbandmaximums vom Ferminiveau von EV BM(ZnTe)=0,48 eV erreicht werden.
Verglichen mit den entsprechenden Werten fu¨r undotierte ZnTe-Schichten, die entwe-
der durch thermisches Verdampfen (EV BM(ZnTe)=0,75 eV) oder Kathodenzersta¨ubung
(EV BM(ZnTe)=0,86 eV [292]) abgeschieden wurden, ist demzufolge eine deutlich ho¨here
p-Dotierung ersichtlich. Daru¨ber hinaus ist davon auszugehen, dass die angestrebte Pro-
zessoptimierung das Potenzial zur Erreichung der erforderlichen Dotierung birgt. Aus-
serdem ko¨nnte der simultane Einbau plasmaangeregter Stickstoﬀ-Atome wa¨hrend der
PVD-Abscheidung der ZnTe-Schichten eine interessante Alternative darstellen. Neben der
Dotierung sind natu¨rlich auch die Eigenschaften der beiden Grenzﬂa¨chen CdTe/ZnTe so-
wie ZnTe/Metall von entscheidender Bedeutung. Aus diesem Grund sollen nachfolgend
diesbezu¨gliche Untersuchungen vorgestellt und diskutiert werden.
Die Bandanpassung der CdTe/ZnTe-Grenzﬂa¨che la¨sst aus theoretischen Erwa¨gun-
gen eine geringe Valenzbanddiskontinuita¨t erwarten (siehe Abschnitt 4.2), womit eine
wichtige Voraussetzung fu¨r die Verwendung des ZnTe als Zwischenschicht bei der Ru¨ck-
kontaktbildung erfu¨llt ist. Mit experimentellen Werten fu¨r den Valenzbandsprung im
Bereich 0 - 0,1 eV ergab sich zudem gute U¨bereinstimmung zwischen Experiment und
Theorie [117, 120, 124, 292]. Allerdings wurde bereits in Abschnitt 2.2.4 darauf hinge-
wiesen, dass die Bandanpassung von Halbleiter-Heterogrenzﬂa¨chen maßgeblich von den
jeweiligen Gegebenheiten an der Grenzﬂa¨che (strukturelle Dipole, chemische Reaktio-
nen, Gitterverzerrungen, etc.) abha¨ngt. In den bisher vero¨ﬀentlichten PES-Studien fan-
den ausschließlich einkristalline CdTe-Substrate Verwendung. Dabei ergab sich fu¨r die
CdTe(111)/ZnTe-Grenzﬂa¨che ein Valenzbandsprung von ∆EV B =0,10 eV [117], wa¨hrend
fu¨r den CdTe(100)/ZnTe-Kontakt ein Wert von ∆EV B =0,00 eV [124] ermittelt wer-
den konnte. Dabei ist zu beachten, dass neben den unterschiedlichen Orientierungen des
CdTe-Substrats auch verschiedene Abscheidebedingungen gewa¨hlt wurden. Zwar erfolgte
die ZnTe-Deposition in beiden Fa¨llen durch thermisches Verdampfen, jedoch variierten
die Substrattemperaturen um 300◦C. Unter dem Gesichtspunkt der Verwendbarkeit von
CdTe/ZnTe-Kontakten in der CdTe-Du¨nnschichtsolarzelle erscheint es somit zwingend
erforderlich, auch die Bandanpassung zwischen den technologisch relevanten polykristal-
linen CdTe- und ZnTe-Schichten zu bestimmen. Duc et al. [117] vermuten, dass im Ge-
gensatz zur gitterangepassten CdTe/HgTe-Grenzﬂa¨che fu¨r die CdTe/ZnTe-Schichtfolge
das Kommutativita¨tsprinzip (siehe Gleichung 2.8) nicht erfu¨llt ist und begru¨nden dies
mit dem relativ großen Gitterkonstantenunterschied von 6,5%. In den entsprechenden
PES-Untersuchungen von Duc et al. [117] wurde zwar fu¨r den CdTe(111)/ZnTe- bzw.
ZnTe(111)/CdTe-Kontakt ein Unterschied von etwa 0,05 eV beobachtet, allerdings wa-
gen die Autoren aufgrund mo¨glicher experimenteller Ungenauigkeiten keine eindeutige
Schlussfolgerung. Zur Veriﬁzierung dieser Frage wurden in dieser Arbeit auch CdTe-
Schichten auf zuvor pra¨parierte polykristalline ZnTe-Substrate abgeschieden. Die zu-
geho¨rigen Spektrenserien sowie deren Auswertung ﬁnden sich im Anhang (siehe Ab-
schnitt 11.3). Allerdings sollen die resultierenden Erkenntnisse bei der nachfolgenden Dis-
kussion Beru¨cksichtigung ﬁnden.
In Abbildung 8.19 sind die im Verlauf der sukzessiven ZnTe-Abscheidung auf ein CdTe-
Substrat (PVD) bei TS =RT aufgenommenen XP-Spektren wiedergegeben. Die Tempe-
ratur der zum Verdampfen des ZnTe verwendeten Eﬀusionsquelle betrug 610◦C. Hierfu¨r
konnte mit dem Schwingquarz eine Verdampfungsrate von etwa 2 A˚/min ermittelt wer-
den. Die Spektren der verschiedenen Rumpfniveaulinien von Substrat und aufgedampfter
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Abbildung 8.19: XP-Spektren im Verlauf der schrittweisen ZnTe-Deposition auf
ein CdTe-Substrat (PVD) bei TS =RT. Dargestellt sind die Zn 2p3/2-, die Te 3d5/2-,
die Cd 3d5/2-Linien sowie die ZnLMM -Auger-Emission.
Schicht lassen keine zusa¨tzlichen Komponenten erkennen, welche auf Reaktionen oder In-
terdiﬀusionsprozesse im Kontaktbereich schließen ließen. Dies ist unter dem Gesichtspunkt
der Thermodynamik nicht verwunderlich, wenn man beru¨cksichtigt, dass die beiden II-VI-
Halbleiter CdTe (∆H0f = -24,1 kcal/mol) und ZnTe (∆H
0
f = -28,5 kcal/mol) vergleichbare
Bildungsenthalpiewerte besitzen [254]. Bei ho¨heren Abscheidetemperaturen ist die Ent-
stehung einer Mischphase der Form Cd1−xZnxTe mit einer Bandlu¨cke Eg > 1,49 eV nicht
auszuschließen [125]. Allerdings ergaben sich fu¨r CdTe/ZnTe-Kontakte, wo das ZnTe mit-
tels Magnetron-Sputtern bei TS =400
◦C auf CdTe-Substrate (PVD) abgeschieden wurde,
keine Hinweise bezu¨glich einer erho¨hten Reaktivita¨t der Grenzﬂa¨che [292].
Wa¨hrend die Intensita¨ten der Cd 3d5/2-Linien infolge der ZnTe-Bedeckung kontinuier-
lich abnehmen, erfahren die der Zn 2p3/2-Emissionen, ebenso wie die der ZnLMM -Auger-
U¨berga¨nge einen Intensita¨tsanstieg in der gleichen Weise. Die in Abbildung 8.20 gezeigte
Auftragung der normierten Cd 3d5/2- und Zn 2p3/2-Intensita¨ten als Funktion der nominel-
len ZnTe-Schichtdicke la¨sst Frank-van der Merwe-Wachstum vermuten. Bei umgekehrter
Reihenfolge der Grenzﬂa¨chenbildung ist das gleiche Schichtwachstumsverhalten festzu-
stellen (siehe Abbildung 11.12). Das Te 3d5/2-Signal erfa¨hrt durch die ZnTe-Deposition
keine Vera¨nderung, da in beiden Halbleitern der Te-Anteil gleich groß ist.
Die mit Hilfe von Anpassungen ermittelten Bindungsenergieverla¨ufe der Cd 3d5/2- und
Zn 2p3/2-Linien sind in Abbildung 8.21 dargestellt. Aus der Cd 3d5/2-Bindungsenergie
des unbedampften CdTe-Substrats (ECd 3d (5/2)(CdTe)=405,26± 0,05 eV) ergibt sich ein
Abstand des Valenzbandmaximums vom Ferminiveau von EV BM(CdTe)=0,86± 0,05 eV.
Infolge der ZnTe-Deposition kommt es zu einer Verschiebung um 0,05 eV zu kleineren Bin-
dungsenergien, was auf eine Bandverbiegung im CdTe-Substrat zuru¨ckzufu¨hren ist. Die
Cd 3d5/2-Emission weist nach einer Depositionszeit von 52min nur noch eine sehr geringe
Intensita¨t auf, weshalb hierfu¨r kein Bindungsenergiewert angegeben werden kann.
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Abbildung 8.20: Normierte
PES-Intensita¨ten im Verlauf der
schrittweisen Abscheidung einer
ZnTe-Schicht auf CdTe.
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Abbildung 8.21: Verlauf der Cd 3d5/2- und Zn 2p3/2-Bindungsenergien sowie die resultie-
rende Bindungsenergiediﬀerenz (∆EZn 2p3/2−Cd 3d5/2) bei der schrittweisen ZnTe-Deposition
auf CdTe.
Unter Zugrundelegung einer modellhaften Kontaktbildung ist fu¨r die Zn 2p3/2-Emissionen
die gleiche Bindungsenergiea¨nderung zu erwarten, woraus sich fu¨r den ebenfalls in Ab-
bildung 8.21 eingezeichneten Verlauf der Bindungsenergiediﬀerenz ∆EZn 2p3/2−Cd 3d5/2 ein
konstanter Wert ergeben sollte. Allerdings verringert sich die Zn 2p3/2-Bindungsenergie
um 0,13 eV, wodurch die resultierenden Bindungsenergiediﬀerenzen um bis zu 0,08 eV
voneinander abweichen. Dieser Eﬀekt wird vermutlich durch Gitterverspannungen in der
aufwachsenden ZnTe-Schicht verursacht, welche die elektronische Struktur im Kontakt-
bereich beeinﬂussen. So konnten bereits Rioux et al. [124] mittels RHEED (Reﬂection
High Energy Electron Diﬀraction) nachweisen, dass das ZnTe im unmittelbaren Kontakt-
bereich zuna¨chst sehr verspannt aufwa¨chst. Erst ab Schichtdicken um 16 A˚ ermo¨glichen
zusa¨tzliche Versetzungen eine allma¨hliche Relaxation des Gitters.
Trotz der nicht konstant verlaufenden Bindungsenergiediﬀerenz in Abbildung 8.21 er-
scheint es sinnvoll, den Valenzbandsprung ∆EV B fu¨r die CdTe/ZnTe-Schichtfolge zu
ermitteln, da die Schwankung nicht allzu groß ist. Zur Berechnung von ∆EV B gema¨ß
Gleichung 5.15 ist es einerseits erforderlich, einen Wert fu¨r die Bindungsenergiediﬀerenz
zu bestimmen. Als Mittelwert ergibt sich im vorliegenden Fall eine Bindungsenergie-
diﬀerenz von ∆EZn 2p3/2−Cd 3d5/2 =616,71± 0,05 eV. Andererseits muss der Abstand des
Zn 2p3/2-Niveaus vom Valenzbandmaximum bekannt sein. Dazu wurde wie schon zuvor
beim CdTe von mehreren ausreichend dicken ZnTe-Schichten jeweils die energetische La-
ge des Valenzbandmaximums EV BM sowie die Bindungsenergie der Zn 2p3/2-Emission
ermittelt. Aus den Diﬀerenzen kann damit fu¨r das ZnTe im Mittel ein Abstand von
EV BMZn 2p (3/2)(ZnTe)=1021,16± 0,05 eV berechnet werden. Der entsprechende Wert fu¨r das
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Cd 3d5/2-Niveau im CdTe (E
V BM
Cd 3d (5/2)(CdTe)=404,40± 0,05 eV) wurde bereits zuvor ein-
gefu¨hrt. Unter Verwendung dieser Gro¨ßen ergibt sich im Fall des CdTe/ZnTe-Kontakts
ein um 0,05 eV ho¨hergelegenes Valenzbandmaximum des ZnTe.
Der Abstand des Valenzbandmaximums vom Ferminiveau wird beim ZnTe in Analogie
zum CdTe (siehe Tabelle 7.2) von den jeweiligen Pra¨parationsbedingungen beeinﬂusst.
Trotzdem kann fu¨r dicke ZnTe-Schichten, die durch thermisches Verdampfen bei Raum-
temperatur auf unterschiedliche Substrate (TCO, CdTe) abgeschieden wurden, ein Wert
von EV BM(ZnTe)=0,76± 0,08 eV angegeben werden.
Fu¨r die Schichtabscheidung in umgekehrter Reihenfolge zeigen die resultierenden Bin-
dungsenergieverla¨ufe (siehe Abbildung 11.13) einen a¨hnlichen Trend. So wird auch hier
im ZnTe-Substrat eine relativ kleine Bandverbiegung (0,05 eV) induziert, wa¨hrend fu¨r die
Cd 3d5/2-Linien der aufgedampften CdTe-Schicht eine etwas ho¨here Bindungsenergiever-
schiebung (0,10 eV) ersichtlich ist. Daraus resultiert ebenfalls ein nicht konstanter Verlauf
der Bindungsenergiediﬀerenz, allerdings ist im Vergleich zur CdTe/ZnTe-Grenzﬂa¨che ei-
ne geringere Abnahme (0,05 eV) dieses Wertes festzustellen. Unter Zugrundelegung einer
mittleren Bindungsenergiediﬀerenz von ∆EZn 2p3/2−Cd 3d5/2 =616,66± 0,05 eV kann fu¨r die
ZnTe/CdTe-Schichtfolge eine Valenzbanddiskontinuita¨t von ∆EV B =+0,10± 0,1 eV be-
stimmt werden, wobei das positive Vorzeichen anzeigt, dass das Valenzbandmaximum
des ZnTe oberhalb des des CdTe liegt. Duc et al. [117], die in ihrer XPS-Studie zur Be-
stimmung der Bandanpassung die Bindungsenergiediﬀerenz des Cd 4d5/2- und des Zn 3d-
Niveaus verwendeten, konnten fu¨r die CdTe/ZnTe- und die ZnTe/CdTe-Grenzﬂa¨che Va-
lenzbandspru¨nge von +0,13 bzw. +0,08 eV feststellen. Generell erscheint jedoch die Ver-
wendung der von Duc et al. [117] gewa¨hlten Emissionslinien bei der Auswertung unvor-
teilhaft, da einerseits deren Intensita¨t infolge des niedrigen Anregungsquerschnitts sehr
gering ist und andererseits Hybridisierungseﬀekte zu beru¨cksichtigen sind. Im Vergleich
zu den Untersuchungen von Duc et al. [117] ist fu¨r die eigenen Messungen von einem
kleineren experimentellen Fehler auszugehen. Die geringfu¨gige Diskrepanz zwischen den
Valenzbandspru¨ngen des CdTe/ZnTe- und des ZnTe/CdTe-Kontaktes scheint demnach
eine Folge der individuellen Eigenschaften beider Grenzﬂa¨chen zu sein. Dennoch lassen
die gewonnenen Erkenntnisse darauf schließen, dass das Kommutativita¨tsprinzip fu¨r diese
Materialkombination generell erfu¨llt ist, da der Unterschied zwischen den beiden Werten
auch durch den Messfehler (± 0,1 eV) abgedeckt wird.
In Abbildung 8.22(a) sind die zugeho¨rigen UP-Spektren dargestellt. Mit zunehmen-
der Bedampfungszeit geht die charakteristische Valenzbandstruktur des CdTe allma¨h-
lich in die des ZnTe [262] u¨ber. Die Zn 3d5/2-Emission weist nach dem letzten Auf-
dampfschritt eine Bindungsenergie von EZn 3d (5/2)(ZnTe)=10,13± 0,05 eV auf und ist
damit gegenu¨ber der Cd 4d5/2-Linie um 0,85 eV zu kleineren Werten verschoben. Auf-
grund der geringen Spin-Bahn-Aufspaltung (∆EZn 3dSB (ZnTe)=0,28± 0,02 eV) ko¨nnen die
beiden Zn 3d-Linien nicht aufgelo¨st werden. Dies erschwert die Auswertung, zumal die
Emissionen in den UP-Spektren ohnehin nicht durch Gauss-Lorentz-Proﬁlfunktionen be-
schrieben werden ko¨nnen. In Abbildung 8.22(b) sind die aus der bindungsenergetischen
Lage der Sekunda¨relektronenkanten bestimmten Austrittsarbeiten als Funktion der Auf-
dampfzeit dargestellt. Wa¨hrend das CdTe-Substrat zuna¨chst eine Austrittsarbeit von
ΦCdTe =5,05± 0,05 eV aufweist, ist im Verlauf der ersten beiden Depositionsschritte zu-
na¨chst ein Anstieg auf 5,11 eV ersichtlich. Ursa¨chlich hierfu¨r ist die Bandverbiegung im
CdTe, durch die sich alle Ba¨nder relativ zum Ferminiveau verschieben. Dabei ist die Ver-
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Abbildung 8.22: UP-Spektren (a) und Austrittsarbeitsverlauf (b) bei der schrittwei-
sen ZnTe-Deposition auf CdTe. Zur Verdeutlichung sind die Sekunda¨relektronenkanten, die
Cd 4d-Niveaus und der Valenzbandbereich der UPS-Messungen in getrennter Weise darge-
stellt.
ringerung der Rumpfniveau-Bindungsenergien mit einem a¨quivalenten Anstieg der Aus-
trittsarbeit verbunden. Mit zunehmender Schichtdicke werden die UP-Spektren mehr und
mehr von den ZnTe-Emissionen bestimmt. Da sich das CdTe und ZnTe durch identische
Austrittsarbeiten auszeichnen, verringert sich diese ab dem dritten Aufdampfschritt und
erreicht somit schließlich fu¨r die dicke ZnTe-Schicht einen Wert von ΦZnTe =5,05± 0,05 eV.
Unter Beru¨cksichtigung der zuvor beschriebenen Ferminiveau-Position in der Bandlu¨cke
des ZnTe (EV BM(ZnTe)=0,76 eV) ergibt sich demzufolge eine Ionisierungsenergie von
I(ZnTe)=5,81± 0,1 eV, was gut mit dem Literaturwert (5,76 eV [293]) u¨bereinstimmt.
Unter Verwendung der zuvor ero¨rterten Kenngro¨ßen kann das Bandenergiediagramm
fu¨r die CdTe/ZnTe-Grenzﬂa¨che erstellt werden (siehe Abbildung 8.23). Die Bandanpas-
sung zeichnet sich in U¨bereinstimmung mit den Erkenntnissen aus der Literatur durch eine
kleine Valenzbanddiskontinuita¨t (∆EV B =0,05± 0,1 eV) aus. Somit birgt dieser Kontakt
keine zusa¨tzliche Barriere fu¨r den Lo¨chertransport und eignet sich gut fu¨r die Verwendung
bei der Ru¨ckkontaktbildung. Jedoch verdeutlicht Abbildung 8.23 ebenso, dass das Pro-
blem der Ohm’schen Kontaktierung damit zwar verlagert, aber noch la¨ngst nicht gelo¨st
ist.
8.6 ZnTe/Metall -Kontakte
Obwohl im vorherigen Abschnitt gezeigt werden konnte, dass die CdTe/ZnTe-Bandanpas-
sung kein Problem fu¨r die Funktion der CdTe-Du¨nnschichtsolarzelle darstellen sollte,
bleiben zwei weitere Problemfelder, die zuku¨nftig zu bearbeiten sind: Die p-Dotierung
des ZnTe sowie der ZnTe/Metall-Kontakt. Es wurde bereits darauf hingewiesen, dass die
Pra¨paration von ZnTe-Schichten ausreichend hoher p-Dotierung derzeit im Fachgebiet
Oberﬂa¨chenforschung an der TU Darmstadt untersucht wird [292]. Daru¨ber hinaus sollen
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Abbildung 8.23: Resultierendes Bandenergiediagramm fu¨r die CdTe/ZnTe-Grenzﬂa¨che.
unterschiedliche ZnTe/Metall-Kontakte hinsichtlich ihrer Eignung fu¨r die Ru¨ckkontakt-
bildung u¨berpru¨ft werden. Dazu ist es erforderlich, die chemischen und elektronischen
Eigenschaften dieser Grenzﬂa¨chen mit Hilfe der PES systematisch zu erfassen und die
Ergebnisse durch elektrische Charakterisierungsmethoden wie z.B. I-V-Messungen zu ve-
riﬁzieren.
Die mit der sukzessiven Abscheidung der Metalle Ag, Pt, In und Al auf ZnTe(110)-
Substrate bei TS =RT verbundene Grenzﬂa¨chenbildung wird in der Literatur bereits de-
tailliert beschrieben [104, 106, 294]. Durch das Fermi-level-pinning ergeben sich dabei fu¨r
alle ZnTe/Metall-Kontakte Barrierenho¨hen (fu¨r den Lo¨chertransport) > 0,65 eV, wobei
die Grenzﬂa¨chenchemie im Wesentlichen identisch zu der entsprechender CdTe/Metall-
Kontakte (siehe Abschnitt 7) ist. Die Tendenz zum Fermi-level-pinning und die damit
einhergehenden Barrierenho¨hen wurden inzwischen durch elektrische Messungen an un-
terschiedlichen ZnTe/Metall-Kontakten (In, Ag, Al, Cu) besta¨tigt [295]. Ohm’sches Ver-
halten konnte dagegen durch die Abscheidung und nachfolgende Temperung unterschied-
licher Metallschichtfolgen (z.B. Ni/Ti/Pt/Au [296], Pd/Pt/Au [297]) erreicht werden. Als
Ursache fu¨r die geringen Kontaktwidersta¨nde dieser Systeme werden chemische Reaktio-
nen an der ZnTe/Metall-Grenzﬂa¨che vermutet, welche die Bildung von Metall-Telluriden
zur Folge haben. ZnTe/Au-Kontakte, die durch Magnetron Sputtern bei TS =RT pra¨pa-
riert wurden, wiesen zuna¨chst ein ausgepra¨gtes Sperrverhalten auf, allerdings fu¨hrte ein
anschließender Heizschritt zu einer Ohm’schen Strom-Spannungs-Charakteristik [298]. Ge-
ringe Kontaktwidersta¨nde konnten zudem durch die nasschemische Badabscheidung von
Pd, Pt oder Au-Schichten erzielt werden [299].
Im Rahmen dieser Arbeit wurde zuna¨chst der ZnTe/V-Kontakt unter Verwendung der
PES untersucht. Die resultierenden Erkenntnisse sollen nachfolgend vorgestellt und dis-
kutiert werden. Bei der abschließenden Beurteilung sollen auch die Ergebnisse weiterer
ZnTe/Metall-Grenzﬂa¨chen Beru¨cksichtigung ﬁnden, die inzwischen auf der Basis dieser
ersten Messungen durchgefu¨hrt worden sind [292].
Abbildung 8.24 zeigt die im Verlauf der sukzessiven V-Abscheidung auf ein ZnTe-
Substrat bei TS =RT aufgenommenen XP-Spektren. Aus der Zn 2p3/2-Bindungsenergie
der unbedampften ZnTe-Probe und dem im vorherigen Abschnitt eingefu¨hrten Abstand
des Zn 2p3/2-Niveaus zum Ferminiveau (E
V BM
Zn 2p (3/2)(ZnTe)=1021,16± 0,05 eV) ergibt sich
hinsichtlich der Dotierung des ZnTe ein Wert von EV BM(ZnTe)=0,72± 0,05 eV. Durch
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Abbildung 8.24: XP-Spektren im Verlauf der schrittweisen V-Deposition auf ein ZnTe-
Substrat (PVD) bei TS =RT. Dargestellt sind einerseits die Zn 2p3/2-, die Te 3d5/2-Linien
sowie die ZnLMM -Auger-Emission des ZnTe und andererseits die V 2p3/2-Linien der auf-
gedampften V-Schicht.
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Abbildung 8.25: Verlauf der normierten PES-Intensita¨ten (a) sowie Zn 2p3/2- und
Te 3d5/2-Diﬀerenzspektren (b) bei der schrittweisen V-Abscheidung auf ZnTe. Die Diﬀe-
renzspektren setzen sich jeweils aus den Emissionen nach einer nominellen V-Bedeckung von
0,7 und 46,0 A˚ bzw. 0,7 und 6,3 A˚ zusammen.
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die V-Deposition verschieben sich die Rumpfniveaulinien des ZnTe um 0,32 eV zu gro¨ße-
ren Bindungsenergien. Die dafu¨r ursa¨chliche Bandverbiegung hat sich nach einer no-
minellen V-Bedeckung von 0,7 A˚ voll ausgebildet. Damit ergibt sich fu¨r den ZnTe/V-
Kontakt mit ΦB =1,04± 0,1 eV eine a¨hnlich große Barriere wie fu¨r die CdTe/V-Grenz-
ﬂa¨che (ΦB =1,07± 0,1 eV). Weder die Betrachtung der ZnTe-Photoemissionslinien, noch
die der gezeigten Auger-Emission liefert Anzeichen auf deutlich verschobene Komponenten
infolge auftretender Grenzﬂa¨chenreaktionen. Im Gegensatz dazu weisen die V 2p3/2-Linien
wie schon bei der V-Abscheidung auf CdTe (siehe Abbildung 7.15) zuna¨chst eine gro¨ße-
re Bindungsenergie (ca. 0,4 eV) und ein signiﬁkant breiteres Linienproﬁl auf. Dies kann
entweder auf den Cluster-Size-Eﬀekt oder die Entstehung eines Vanadiumtellurids zuru¨ck-
gefu¨hrt werden. Mit zunehmender V-Bedeckung verschieben sich die V 2p3/2-Emissionen
kontinuierlich zu kleineren Bindungsenergien, so dass nach dem letzten Depositionsschritt,
der eine
”
geschlossene“ V-Schicht erzeugt, der charakteristische Bindungsenergiewert fu¨r
metallisches V (EV 2p(3/2)(V
0)= 512,10± 0,05 eV) erreicht ist.
Die Intensita¨tsverla¨ufe in Abbildung 8.25(a) lassen na¨herungsweise auf schichtfo¨rmiges
Wachstum der aufgedampften V-Schicht schließen, was dem Vorliegen des Cluster-Size-
Eﬀektes widerspricht. Die sta¨rkere Intensita¨tsabnahme des Zn 2p3/2-Signals ist die Folge
zweier sich u¨berlagernder Eﬀekte: Einerseits bedingt die gro¨ßere Zn 2p3/2-Bindungsenergie
im Vergleich zur Te 3d5/2-Emission eine gro¨ßere Oberﬂa¨chenempﬁndlichkeit und damit ei-
ne sta¨rkere Abschwa¨chung des PES-Signals mit zunehmender Schichtdicke. Die Tatsache,
dass die Zn 2p3/2-Intensita¨t bereits nach einer nominellen V-Bedeckung von 15,3 A˚ sehr
gering ist und nach 46 A˚ sogar gegen null geht, wa¨hrend die des Te 3d5/2-Niveaus nach wie
vor um 10% des Ausgangswertes erreicht, kann jedoch nicht allein durch die verschiedenen
Austrittstiefen der Photoelektronen erkla¨rt werden (siehe Abbildung 5.10). Demzufolge
sind die Intensita¨tsverla¨ufe als Indiz fu¨r auftretende Grenzﬂa¨chenreaktionen zu werten.
Die zuvor anhand des Verlaufs der V 2p3/2-Bindungsenergien sowie der PES-Intensita¨-
ten abgeleitete Vermutung auftretender chemischer Reaktionen im Kontaktbereich wird
durch die in Abbildung 8.25(b) wiedergegebenen Diﬀerenzspektren besta¨tigt. Diese Dar-
stellungsform ermo¨glicht es, selbst geringe chemische Verschiebungen zu erkennen. So ist
die Te 3d5/2-Linie nach einer nominellen V-Bedeckung von 0,7 A˚ zum einen gegenu¨ber der
nach 46,A˚ um 0,15 eV zu gro¨ßeren Bindungsenergien verschoben, zum anderen ist eine
geringere Halbwertsbreite ersichtlich. Dies la¨sst in Verbindung mit der leicht asymme-
trischen Proﬁlform darauf schließen, dass an der unmittelbaren Grenzﬂa¨che eine andere
Komponente vorliegen muss, die sich durch metallische Leitfa¨higkeit auszeichnet. Hierfu¨r
kommen lediglich V-Te-Verbindungen in Frage. Anhand 8.11 konnte fu¨r das V2Te3 ei-
ne Te 3d5/2-Bindungsenergie von ETe 3d(5/2)(V2Te3)= 572,76± 0,05 eV bestimmt werden.
Obwohl die Bindungsenergie der Te 3d5/2-Emission im vorliegenden Fall etwas gro¨ßer ist
(um 573 eV), kann davon ausgegangen werden, dass es sich hierbei um V2Te3 handelt. Die
gro¨ßere Bindungsenergie ko¨nnte die Folge von Sto¨chiometrieabweichungen sein.
Die Zn 2p3/2-Linie dagegen weist nach einer nominellen V-Bedeckung von 6,3 A˚ im Ver-
gleich zur Schicht nach 0,7 A˚ eine Schulter auf der niederenergetischen Seite auf. Aus
dem Diﬀerenzspektrum geht klar hervor, dass im Zn 2p3/2-Spektrum zwei Komponenten
auftreten. Bei der ho¨herenergetischen Komponente handelt es sich um die Emission des
ZnTe-Substrats, wa¨hrend die andere im Grunde nur von elementarem Zn stammen kann,
welches infolge der Reaktion des ZnTe mit dem V zwangsla¨uﬁg entstehen muss. Zwar ﬁn-
den sich in der Literatur fu¨r Zn0 verschiedene Zn 2p3/2-Bindungsenergiewerte im Bereich
1021,8 - 1022,1 eV [206, 259, 300, 301], allerdings sind diese allesamt kleiner als die Bin-
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Abbildung 8.26: UP-Spektren (a,b) und Austrittsarbeitsa¨nderung (c) im Verlauf der
schrittweisen V-Deposition auf ZnTe. Zur besseren Veranschaulichung sind die Sekunda¨relek-
tronenkanten, die Zn 3d-Niveaus sowie der Valenzbandbereich der UPS-Messungen in ge-
trennter Weise wiedergegeben. Die gesonderte Darstellung einiger Zn 3d-Spektren dient der
Verdeutlichung der zusa¨tzlichen Zn0-Komponente.
dungsenergie der ZnTe-Komponente (1022,2 eV). Sieht man davon ab, dass die Bandver-
biegung im ZnTe-Substrat hinsichtlich der angestrebten Verwendung fu¨r den Ru¨ckkontakt
negativ zu bewerten ist, da sie eine gro¨ßere Barrierenho¨he anzeigt, ermo¨glicht diese erst
die eindeutige Identiﬁkation der beiden Komponenten in den Zn 2p3/2-Spektren. Ohne
die Bandverbiegung wa¨ren die Zn 2p3/2-Emissionen des ZnTe bzw. des Zn
0 aufgrund der
geringen chemischen Verschiebung nicht unterscheidbar. Die XP-Spektren belegen somit
eindeutig, dass im Grenzﬂa¨chenbereich eine V-Te-Verbindung (V2Te3) und elementares
Zn entstehen.
Weitere Informationen bezu¨glich der chemischen und elektronischen Kontakteigen-
schaften liefern die zugeho¨rigen UP-Spektren in Abbildung 8.26(a). Analog zu den bereits
zuvor diskutierten Zn 2p3/2- und Te 3d5/2-Rumpfniveaulinien erfahren auch die Zn 3d-
Emissionen nach den ersten Aufdampfschritten durch die auftretende Bandverbiegung im
ZnTe-Substrat eine Bindungsenergieverschiebung zu gro¨ßeren Werten. Mit zunehmender
V-Bedeckung ist in den Zn 3d-Spektren die zusa¨tzliche Zn0-Komponente auf der nie-
derenergetischen Seite zu erkennen. Zur Verdeutlichung dieses Sachverhalts wurden ei-
nige Spektren in Abbildung 8.26(b) gesondert dargestellt. Insbesondere nach 2,8 bzw.
4,2 A˚ wird ersichtlich, dass sich die jeweiligen Zn 3d-Spektren aus den Dubletts zweier
superponierter Zn-Komponenten zusammensetzen. Fu¨r die Zn 3d5/2-Bindungsenergie der
Zn0-Komponente la¨sst sich ein Wert um 9,7 eV abscha¨tzen. Im Vergleich zu den ent-
sprechenden Literaturangaben (10,0 - 10,2 eV [300, 302]) besteht damit ein signiﬁkanter
Unterschied, der bereits von Heske et al. [303] im Zuge der CdTe(100)/Zn-Grenzﬂa¨chen-
bildung beobachtet werden konnte und von diesen auf den Einﬂuss der Hybridisierung
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zuru¨ckgefu¨hrt wird. Das Zn 3d-Signal ist schon nach einer nominellen V-Schichtdicke von
6,3 A˚ nahezu vollsta¨ndig verschwunden. Diese Abschwa¨chung kann nicht nur durch die
große Oberﬂa¨chenempﬁndlichkeit der UPS bedingt sein. Oﬀensichtlich wird das elemen-
tare Zn unter der sich bildenden V-Te-Verbindung
”
vergraben“. Mit einer solchen An-
nahme ist auch der Verlauf der Zn 2p3/2-Intensita¨t in Abbildung 8.25(a) zu erkla¨ren. Es
ﬁndet kein kontinuierlicher U¨bergang von der Valenzbandstruktur des ZnTe zu der des
metallischen V statt. Stattdessen besta¨tigt die nach einer V-Bedeckung von 1,4 A˚ erstmals
deutlich zu erkennende charakteristische Struktur B in Verbindung mit der relativ breiten
V 3d-Emission (Struktur A) die V2Te3-Entstehung im Kontaktbereich. Die Emissionen
des V2Te3 bestimmen den Valenzbandbereich bis zu einer nominellen V-Schichtdicke
von 15,3 A˚, wa¨hrend bereits nach dem vorletzten Aufdampfschritt die markante Valenz-
bandstruktur des elementaren V mit der scharfen V 3d-Emission vorliegt. Der in Abbil-
dung 8.26(c) gezeigte Verlauf der Austrittsarbeit stu¨tzt die vorherigen Erkenntnisse. So
zeichnen sich die Valenzbandspektren, die von der V2Te3-Grenzﬂa¨chenphase dominiert
werden (1,4 - 15,3 A˚) durch eine Austrittsarbeit im Bereich 4,63 - 4,41 eV aus, was gema¨ß
der in Abbildung 8.6 getroﬀenen Zuordnung typisch fu¨r diese V-Te-Verbindung ist. Der
nach einer V-Bedeckung von 46 A˚ ermittelte Wert fu¨r die Austrittsarbeit (4,21 eV) la¨sst
auf eine metallische V-Schicht schließen.
Im Hinblick auf die chemischen und elektronischen Grenzﬂa¨cheneigenschaften ergibt
sich damit folgendes Bild: A¨hnlich wie schon im Fall des CdTe/V-Kontaktes (siehe Ab-
schnitt 7.3.4) zersetzt sich der II-VI-Halbleiter durch die V-Deposition im unmittelbaren
Grenzﬂa¨chenbereich. Wa¨hrend das Te mit dem V zu einer V-Te-Verbindung der Form
V2Te3 reagiert, wird das ebenfalls freigesetzte elementare Zn vom V2Te3 bedeckt. Unter
Beru¨cksichtigung der im ZnTe-Substrat induzierten Bandverbiegung betra¨gt die resultie-
rende Barrierenho¨he fu¨r den Lo¨chertransport ΦB =1,04± 0,1 eV. Dies unterstreicht die
Notwendigkeit der Herstellung p-dotierten ZnTe, um so einen Tunnelkontakt realisieren
zu ko¨nnen.
In Abbildung 8.27 sind XP-Spektren einer dicken ZnTe-Schicht gezeigt. Die Anpassung
der Te 3d5/2-Emission verdeutlicht eine chemisch verschobene Komponente auf der ho¨her-
energetischen Seite, die eindeutig auf elementares Te zuru¨ckzufu¨hren ist. Im Gegensatz
dazu zeichnet sich die Zn 2p3/2-Emission durch eine symmetrische Linienform aus. Of-
fensichtlich bedingt die Abscheidung bei Raumtemperaturbedingungen einen deutlichen
Te-U¨berschuss. Aus der quantitativen Analyse der Spektren ergibt sich ein Te/Zn-Verha¨lt-
nis von etwa 1,4, was die vorherige Schlussfolgerung besta¨tigt. Da inzwischen im Rahmen
der Diplomarbeit von Spa¨th [292] gezeigt werden konnte, dass bei hohen Substrattempe-
raturen (> 300◦C) durchaus sto¨chiometrische ZnTe-Schichten pra¨pariert werden ko¨nnen,
ist es von Interesse zu u¨berpru¨fen, ob unter Verwendung solcher ZnTe-Substrate Abwei-
chungen hinsichtlich der ZnTe/V-Kontaktbildung zu erwarten sind. Die Betrachtung der
Ergebnisse von Spa¨th [292] la¨sst jedoch den Schluss zu, dass zumindest die Bandanpas-
sung der CdTe/ZnTe-Heterogrenzﬂa¨che nicht von dem u¨berschu¨ssigen Te beeinﬂusst wird.
So konnte dort fu¨r die bei hohen Substrattemperaturen (400◦C) pra¨parierte CdTe/ZnTe-
Grenzﬂa¨che eine Valenzbanddiskontinuita¨t von ∆EV B =+0,08± 0,1 eV bestimmt werden,
was mit dem in dieser Arbeit ermittelten Wert von ∆EV B =+0,05± 0,1 eV sehr gut u¨ber-
einstimmt, obwohl die Kontaktbildung bei Raumtemperaturbedingungen erfolgte.
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Abbildung 8.27: XP-Spektren einer bei Raumtemperatur pra¨parierten dicken ZnTe-
Schicht. Dargestellt sind die Te 3d5/2-Linie mit den Anpassungen sowie die Zn 2p3/2-
Emission.
8.7 Abschließende Diskussion zur ZnTe-Zwischen-
schicht
Die weiterfu¨hrenden Experimente in der Diplomarbeit von Spa¨th [292] ergaben fu¨r die
Kontakte ZnTe:N/Au und ZnTe:N/Mo Barrierenho¨hen von 0,57 bzw. 0,93 eV. In den da-
zu parallel durchgefu¨hrten elektrischen Messungen (siehe Abbildung 8.28) konnte fu¨r beide
Systeme eine lineare Strom-Spannungs-Charakteristik festgestellt werden, wobei sich der
ZnTe:N/Mo-Kontakt trotz der gro¨ßeren Barrierenho¨he u¨berraschenderweise durch einen
deutlich geringeren Kontaktwiderstand auszeichnet. Obwohl in dieser Studie die Lo¨cher-
konzentrationen nicht direkt mittels Hall-Messungen bestimmt wurden, la¨sst sich anhand
der Leitfa¨higkeitsmessungen ein Wert um 1016-1017 cm−3 abscha¨tzen. Die erreichte Do-
tierkonzentration liegt damit zwei Gro¨ßenordnungen unterhalb derer, die fu¨r den Tunnel-
prozess erforderlich ist.
An dieser Stelle stellt sich die Frage, weshalb in den I-V-Messungen dennoch Ohm’sches
Verhalten zu beobachten ist. Da es sich bei diesen Messungen um erste Vorversuche han-
delt, sind experimentelle Fehler sicherlich nicht ga¨nzlich auszuschließen. Mo¨glicherweise
bestimmen jedoch weder die thermionische Emission u¨ber die Barriere noch das quan-
tenmechanische Tunneln, sondern ein vo¨llig anderer Mechanismus den Ladungstransport.
Eine Alternative stellt die Rekombination in der Raumladungszone durch Zusta¨nde in der
Bandlu¨cke dar (siehe Abschnitt 2.3.1). Aus einer Abscha¨tzung von Klein [256] geht hervor,
dass die ebenfalls denkbare Grenzﬂa¨chenrekombination in der Regel bei Schottky-Dioden
zu vernachla¨ssigen ist, da eine hohe hohe Defektkonzentration (> 1015 cm−2) notwendig
ist, um merklich zum ohnehin im Vergleich zu Halbleiter-Halbleiter-Kontakten deutlich
ho¨heren Dunkelstrom beizutragen. Die hier diskutierten Systeme ko¨nnten jedoch eine
Ausnahme darstellen, da sich deren Grenzﬂa¨chenbildung durch eine sehr starke Reak-
tivita¨t auszeichnet. Demzufolge ist davon auszugehen, dass die Zersetzungsreaktion des
Halbleiters mit der Entstehung zahlreicher Defekte sowohl an der Grenzﬂa¨che als auch in
tiefer liegenden Bereichen der Raumladungszone verbunden ist. Diese ko¨nnen als Rekom-
binationszentren fu¨r die Lo¨cher aus dem Halbleiter und die Elektronen aus dem Metall
wirken. Es wurde bereits in Abschnitt 2.3.1 darauf hingewiesen, dass Sto¨rstellen in der
Mitte der Bandlu¨cke aufgrund gleicher Einfangquerschnitte fu¨r Elektronen und Lo¨cher
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am eﬀektivsten sind. Im Gegensatz zum CdTe ﬁnden sich fu¨r das ZnTe in der Literatur
nur wenige Informationen hinsichtlich der Bandlu¨ckenpositionen unterschiedlicher Defek-
te [290]. Beim CdTe bilden insbesondere Cd- oder Te-Atome auf Zwischengitterpla¨tzen
tiefe Sto¨rstellen, wobei von diesen wiederum das Cd-Zwischengitteratom mit einer energe-
tischen Position um 0,9 eV oberhalb des Valenzbandmaximums besonders hervorzuheben
ist [72]. Es ist davon auszugehen, dass Zn-Zwischengitteratome im ZnTe ebenfalls als tiefe
Sto¨rstellen wirken.
Als Ursache dafu¨r, warum sich das Mo trotz gro¨ßerer Barrierenho¨he besser als Kontakt-
material eignet als das standardma¨ßig verwendete Au, sind vermutlich die unterschiedli-
chen chemischen Reaktionen an den Grenzﬂa¨chen anzufu¨hren. So konnte gezeigt werden,
dass die Kontaktbildung bei der Abscheidung der Metalle V und Mo auf ZnTe bzw. CdTe
prinzipiell in a¨hnlicher Weise erfolgt. Abbildung 8.29(a) zeigt ein schematisches Modell,
welches den resultierenden Schichtaufbau von ZnTe:N/Mo-Kontakten und die Auswir-
kungen der chemischen Prozesse an der Grenzﬂa¨che auf die elektronischen Eigenschaften
veranschaulicht. Der Halbleiter wird im unmittelbaren Grenzﬂa¨chenbereich zersetzt und
es bildet sich eine du¨nne Mo-Tellurid-Schicht. Es ist zu vermuten, dass das bei diesem
Vorgang ebenfalls freigesetzte elementare Zn nicht an der Grenzﬂa¨che lokalisiert bleibt,
sondern zumindest teilweise von dieser wegdiﬀundiert. Im Halbleiter ko¨nnen diese Ato-
me dann als Rekombinationszentren fungieren und somit den Stromtransport maßgeblich
beeinﬂussen. Gleichzeitig verhindert mo¨glicherweise die Tellurid-Zwischenschicht als Dif-
fusionsbarriere den Transport der Zn-Atome in die entgegengesetzte Richtung. Trotzdem
ko¨nnten auch andere an der Grenzﬂa¨chenbildung beteiligte Atomsorten wie beispielsweise
das V oder das Mo ins CdTe (ZnTe) eindiﬀundieren und dort als tiefe Sto¨rstellen wirken,
insofern sie auf regula¨ren (substitutionellen) Gitterpla¨tzen eingebaut werden [288–291].
Daher ist in Abbildung 8.29(a) anstatt nur eines diskreten Niveaus eine Verteilung von
Defekten eingezeichnet.
Bei der Edelmetallabscheidung auf ZnTe:N oder CdTe ergibt sich dagegen ein anderes
Bild (siehe Abbildung 8.29(b)): Die chemischen Reaktionen sind nicht nur auf den Grenz-
ﬂa¨chenbereich beschra¨nkt, es ﬁndet stattdessen eine starke Materialdurchmischung statt.
Dabei werden die Zn-Atome nicht unter einer sich bildenden Tellurid-Zwischenphase
”
be-
graben“, sondern lo¨sen sich infolge der thermodynamisch favorisierten Au:Zn-Legierungs-
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Abbildung 8.29: Schematisches Modell zur Beschreibung der Kontaktbildung verschiedener
ZnTe/Metall-Systeme. Die Teilbilder (a) und (b) veranschaulichen jeweils die Grenzﬂa¨chen-
chemie bei einem ZnTe:N/Mo- bzw. ZnTe:N/Au-Kontakt sowie die Auswirkungen des resultie-
renden Schichtaufbaus auf die elektronischen Eigenschaften (Barrierenho¨he ΦB und Sto¨rstel-
lenbildung).
bildung u¨berwiegend in der aufwachsenden Au-Schicht. Da das Te an der Oberﬂa¨che
segregiert, bildet sich zudem an der Grenzﬂa¨che keine die Diﬀusion behindernde Tellurid-
Zwischenschicht. Insgesamt dringen deutlich weniger Zn-Atome in das ZnTe ein, weshalb
auch weniger den Stromtransport fo¨rdernde Rekombinationszentren zur Verfu¨gung stehen.
Außerdem ergibt sich als Folge der kleineren Barrierenho¨he ein geringerer Wert fu¨r den
Abstand des Valenzbandmaximums vom Ferminiveau, wodurch die Eﬃzienz der tiefen
Sto¨rstellen sinkt. Nach dieser Modellvorstellung ha¨ngen die elektrischen Kontakteigen-
schaften also stark von der individuellen Grenzﬂa¨chenchemie ab.
Es ist jedoch zu beachten, dass es sich hierbei um ein stark vereinfachtes, idealisiertes
Modell handelt, welches voraussetzt, dass die Schichtfolge scharf deﬁnierte Grenzﬂa¨chen
aufweist. Des Weiteren ist die Zusammensetzung der einzelnen Verbindungen sicherlich
nicht homogen. So ist beispielsweise fu¨r die Au:Zn-Legierung ein Zn-Konzentrationsgradi-
ent, also eine Abnahme der Zn-Konzentration mit zunehmendem Abstand vom Halbleiter
zu erwarten. Im Gegensatz zum ZnTe/V- bzw. CdTe/V-Kontakt, wo fu¨r die identiﬁzier-
te Zwischenphase V2Te3 metallische Leitfa¨higkeit nachgewiesen werden konnte, ist diese
Eigenschaft, die zur Gewa¨hrleistung einer ausreichenden Elektronenkonzentration von es-
senzieller Bedeutung ist, fu¨r das MoxTey nicht notwendigerweise erfu¨llt. Da die Struktur
des MoxTey (vermutlich MoTe2 oder Mo3Te4) nicht eindeutig bestimmt werden konnte,
ist unklar, ob diese halbleitend oder metallisch ist. Außerdem bleibt noch zu kla¨ren, auf
welche Weise die Lo¨cher in die Mitte der Bandlu¨cke gelangen ko¨nnen, um dort mit den
Elektronen zu rekombinieren.
Trotz der Unzula¨nglichkeiten eignet sich das entwickelte Modell gut zur Beschreibung
der komplexen chemischen Grenzﬂa¨chenreaktionen im Zuge der Metalldeposition auf Ver-
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bindungshalbleiter, zum anderen ist gleichzeitig eine Korrelation dieser Prozesse mit den
den Ladungstransport bestimmenden elektronischen Kontakteigenschaften mo¨glich. Es
zeigt sich auch, dass zur vollsta¨ndigen Beschreibung der Grenzﬂa¨cheneigenschaften we-
der die PES noch elektrische Charakterisierungsmethoden alleine ausreichen, stattdessen
sind beide Verfahren in sinnvoller Weise zu kombinieren. Insbesondere unter dem Ge-
sichtspunkt der vergleichbaren chemischen Prozesse bei der Metallabscheidung auf ZnTe
und CdTe ko¨nnte durch erga¨nzende elektrische Messungen an CdTe/Metall-Kontakten
eine Veriﬁzierung des vorgestellten Modells erfolgen. In diesem Zusammenhang gilt es
insbesondere zu kla¨ren, ob das Metall Mo im Vergleich zum Au auch beim CdTe einen
geringeren Kontaktwiderstand bedingt. Ferner ist zu pru¨fen wie sich die verschiedenen
Kontakte auf die Solarzelleneigenschaften auswirken. So ist es beispielsweise denkbar,
dass die Verwendung der Kombination CdTe/Mo trotz eines vermeintlich kleineren Kon-
taktwiderstandes eine Verringerung der Photostromdichte bedingt, da die durch diese Art
der Grenzﬂa¨chenbildung gefo¨rderte Entstehung von Defekten in der Raumladungszone zu
einer versta¨rkten Rekombination der generierten Elektronen/Loch-Paare fu¨hren ko¨nnte.

Kapitel 9
Weitere Kontakte
Das Problem der Herstellung verlustarmer Ru¨ckkontakte fu¨r die CdTe-Solarzelle ist mit
den etablierten Systemen nach wie vor nicht in ausreichendem Maße gelo¨st. Daher bestand
ein weiteres Ziel der Arbeit darin, neben dem ZnTe nach weiteren alternativen Materialien
zu suchen. Wie bereits in Abschnitt 4.2 ausfu¨hrlich erla¨utert, werden diesbezu¨glich in der
Literatur generell zwei unterschiedliche Stoßrichtungen diskutiert: Zum einen die Mate-
rialien mit großer Austrittsarbeit und zum anderen die Realisierung von Tunnelkontakten
infolge einer hohen p-Dotierung des CdTe bzw. einer geeigneten Zwischenschicht. Die Be-
trachtung der in den vorherigen Kapiteln beschriebenen Ergebnisse unterstreicht, weshalb
beide Strategien in der Praxis nur schwer umsetzbar sind. So konnte gezeigt werden, dass
die Austrittsarbeit des Kontaktmaterials aufgrund des auftretenden Fermi-level-pinnings
nur einen sehr geringen Einﬂuss auf die Kontaktbarriere hat und somit die Suche nach
Materialien großer Austrittsarbeit kein hinreichendes Kriterium darstellt. Ebenso stellt
das Erreichen einer ausreichenden p-Dotierung des CdTe wegen des Kompensationseﬀek-
tes ein bisher ungelo¨stes Problem dar.
Da die Metallabscheidung im Allgemeinen Fermi-level-pinning bewirkt, ist es von Inter-
esse zu u¨berpru¨fen, ob dieses Pha¨nomen auch bei der Verwendung anderer Materialien
mit großer Austrittsarbeit auftritt. Nachfolgend erfolgt daher eine Beschreibung der Kon-
takteigenschaften verschiedener U¨bergangsmetalldichalkogenide (siehe Abschnitt 9.1) und
Oxide (siehe Abschnitt 9.2). Eine abschließende Bewertung der Erkenntnisse ﬁndet sich
in Abschnitt 9.3.
9.1 U¨bergangsmetalldichalkogenide
Die U¨bergangsmetalldichalkogenide besitzen eine schichtartig aufgebaute, zweidimensio-
nale Kristallstruktur mit stark kovalenten Bindungen innerhalb der Schichten und schwa-
chen van-der-Waals-artigen Wechselwirkungen dazwischen. Die daraus resultierenden ani-
sotropen Eigenschaften waren in der Vergangenheit Gegenstand intensiver grundlagenbe-
zogener Forschungsaktivita¨ten [304–306]. Von technologischem Interesse ist vor allem das
natu¨rlich vorkommende MoS2 fu¨r die heterogene Katalyse [307]. Daru¨ber hinaus ﬁndet
dieses Material, ebenso wie das WS2, als festes Schmiermittel Verwendung [308]. Eine
weitere nach wie vor intensiv untersuchte Anwendung der TMDCs stellt der Einsatz als
Elektrodenmaterial in Interkalationsbatterien dar [309, 310].
Eine Schicht besteht aus zwei Lagen Chalkogenatomen, die eine Lage Metallatome ein-
schließen. Dabei sind die Metallatome von sechs Chalkogenatomen koordiniert. Die schwa-
chen Kra¨fte zwischen den Schichten sind eine Folge der Absa¨ttigung aller Chalkogenbin-
dungen durch die Metallatome. Durch die unterschiedliche Stapelung der einzelnen La-
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gen kommt es zur Ausbildung verschiedener Strukturpolytypen. Die TMDCs der vierten
und fu¨nften Nebengruppe des Periodensystems treten als Halbleiter oder als Metalle auf.
Entscheidend dafu¨r ist die energetische Lage sowie die Besetzung der d-Ba¨nder der Me-
tallatome [311]. Wa¨hrend sich das Valenzband vorwiegend aus den s- und p-Orbitalen
der Chalkogenatome zusammensetzt, wird das Leitungsband von Kombinationen der d-
Orbitale des U¨bergangsmetalls gebildet. Im Kristallfeld der Chalkogenatome wird die
Entartung der d-Orbitale aufgehoben. Beim sogenannten
”
1T“-Polytyp mit oktaedrischer
Koordination der Metallatome ist das Band in das
”
eg“-Dublett und ”
t2g“-Triplett auf-
gespalten [312], wobei es zur U¨berlappung dieser Ba¨nder kommt. Im Gegensatz dazu ist
das energetisch am tiefsten liegende
”
dz2“-Band im Falle des trigonal-prismatisch koor-
dinierten
”
2H“-Polytyps von den u¨brigen d-Ba¨ndern separiert und u¨berlappt mit dem
Valenzband. Aufgrund der unvollsta¨ndigen Besetzung des dz2-Bandes sind alle TMDCs
der fu¨nften Nebengruppe metallische Leiter. Dabei kristallisiert NbSe2 in der Regel in
der 2H-, VSe2 dagegen in der 1T-Struktur [177]. Neben der metallischen Leitfa¨higkeit
zeichnen sich insbesondere diese beiden Materialien durch eine sehr große Austrittsar-
beit aus (> 5,7 eV [177, 313]), weshalb fu¨r die entsprechenden TMDC/CdTe-Grenzﬂa¨chen
Ohmsch’sche Kontakteigenschaften zu erwarten sind, insofern das Schottky-Modell erfu¨llt
ist. Eine solche Erwartung ist nicht vo¨llig unbegru¨ndet, da fu¨r eine Vielzahl von TMDC-
Heterogrenzﬂa¨chen die Bandanpassung relativ gut mit Hilfe der Elektronenaﬃnita¨tsregel
beschrieben werden kann [306, 314, 315]. Ursa¨chlich hierfu¨r ist die geringe Reaktivita¨t
der Grenzﬂa¨chen, wodurch die Entstehung von strukturellen Dipolen vermieden wird. Je-
doch geht aus einer weiter unten im Detail diskutierten Studie hervor, dass im Gegensatz
dazu die epitaktische Abscheidung von II-VI-Halbleitern auf die Spaltﬂa¨chen halbleiten-
der TMDCs durchaus die Bildung struktureller Dipole bedingt und die Elektronenaﬃ-
nita¨tsregel demzufolge nicht erfu¨llt ist [316]. Da im vorliegenden Fall das CdTe allerdings
nicht epitaktisch auf das metallische NbSe2 aufgewachsen wurde, kann keine Vorhersage
bezu¨glich des Kontaktverhaltens erfolgen.
Die Herstellung der verwendeten Einkristalle erfolgte am Hahn-Meitner Institut in
Berlin mittels des
”
Chemical Vapor Transport“-Verfahrens (CVT). Zuna¨chst wird das
Chalkogen zusammen mit dem Metall in der gewu¨nschten Sto¨chiometrie in einer eva-
kuierten Quarzglasampulle erhitzt und so mittels Festko¨rpersynthese ein polykristallines
TMDC-Pulver synthetisiert. Im Anschluss wird die Quarzglasampulle vor dem erneuten
Erhitzen mit einem Transportgas (meist Iod) befu¨llt. Durch den Temperaturgradienten
ko¨nnen pla¨ttchenfo¨rmige TMDC-Einkristalle von bis zu 0,5 cm Seitenla¨nge und 0,5mm
Dicke synthetisiert werden.
9.1.1 Die Grenzﬂa¨che NbSe2/CdTe
In Abbildung 9.1 sind die bei der schrittweisen CdTe-Deposition auf einen im UHV ge-
spaltenen NbSe2-Einkristall (TS=RT) aufgenommenen XP-Spektren dargestellt. Dabei
erfolgte die Abscheidung des CdTe bei einer Quellentemperatur von 480◦C, was einer no-
minellen Aufdampfrate von etwa 1 A˚/min entspricht. Die Intensita¨tsverla¨ufe der Te 3d5/2-
und Nb 3d-Linien in Abbildung 9.3(b) zeigen keinen exponenziellen Anstieg bzw. Abfall,
was ein Hinweis dafu¨r ist, dass kein Frank-van der Merwe-Wachstum stattﬁndet. Dies ist
auch nicht anders zu erwarten, da die (0001)-Spaltﬂa¨chen der 2-dimensionalen TMDCs
keine gebrochenen Bindungen aufweisen und aus diesem Grund relativ inert sind. Die ge-
ringe Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung bedingt eine hohe Desorptionsrate (bereits bei
Raumtemperatur) und behindert somit die Bildung von Keimen kritischer Gro¨ße. Die
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Abbildung 9.1: XP-Spektren bei der schrittweisen CdTe-Deposition auf ein NbSe2-Substrat.
Dargestellt sind die Te 3d5/2- und Cd 3d5/2-Linien des CdTe sowie die Se 3d- und Nb 3d-
Emissionen des NbSe2.
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Abbildung 9.2: UP-Spektren bei der schrittweisen CdTe-Deposition auf ein NbSe2-Substrat.
Dargestellt sind die Sekunda¨relektronenkanten, das Cd 4d-Niveau sowie der Valenzbandbereich.
Es ist zu beachten, dass diese Spektrenserie nicht in Normalenemission, sondern unter einem
Winkel von 70◦ aufgenommen wurde.
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Abbildung 9.3: Verlauf der Te 3d5/2- und Cd 3d5/2-Bindungsenergien (a), der normierten
Te 3d5/2- und Nb 3d-Intensita¨ten (b) sowie der Austrittsarbeit (c) bei der schrittweisen CdTe-
Abscheidung auf NbSe2.
versta¨rkte Tendenz zum Inselwachstum wurde bereits von Lo¨her et al. [317] bei der Ab-
scheidung von CdTe auf die TMDCs WSe2 und MoTe2 beobachtet. Im Gegensatz zu
Lo¨her et al. [317], die bei Raumtemperatur nur durch relativ große Depositionsraten (ca.
10 A˚/min) eine ausreichende CdTe-Bedeckung erzielen konnten und fu¨r Substrattempera-
turen > 200◦C sogar u¨berhaupt keine Abscheidung feststellten, scheint das Problem der
unzureichenden Schichthaftung im vorliegenden Fall, selbst bei der Verwendung geringer
Verdampfungsraten, nicht gegeben zu sein. Zuna¨chst wurden sehr kleine Aufdampfschritte
gewa¨hlt, um auch die chemischen und elektronischen Eigenschaften im Submonolagenbe-
reich erfassen zu ko¨nnen. Nach dem letzten Bedampfungsschritt ist kein Substrat-Signal
mehr festzustellen. Folglich liegt unter Beru¨cksichtigung der XPS-Informationstiefe eine
Schichtdicke > 5 nm vor. Sowohl die CdTe- als auch die NbSe2 -Emissionen zeigen kei-
ne deutlich verschobenen Komponenten. Oﬀensichtlich erfolgt die Kontaktbildung ohne
chemische Grenzﬂa¨chenreaktionen, was unter thermodynamischen Gesichtspunkten auch
nicht anders zu erwarten ist.
Die aus Anpassungen resultierenden Bindungsenergieverla¨ufe der CdTe-Emissionen
sind in Abbildung 9.3(a) veranschaulicht. Wa¨hrend die Te 3d5/2-Linien ausgehend von
ETe 3d (5/2) =572,37± 0,05 eV mit zunehmender Depositionszeit einen kontinuierlichen An-
stieg der Bindungsenergie um ca. 0,2 eV auf einen Wert von ETe 3d (5/2) =572,58± 0,05 eV
nach dem letzten Aufdampfschritt aufweisen, zeigt die Bindungsenergie der Cd 3d5/2-
Emissionen fu¨r sehr kleine Depositionszeiten zwar zuna¨chst eine gewisse Schwankung
im Bereich ECd 3d (5/2) =405,25± 0,05 eV, pendelt sich jedoch schließlich auf einen ﬁna-
len Wert von ECd 3d (5/2) =405,20± 0,05 eV ein. Die Cd 3d5/2-Bindungsenergie bleibt also
nahezu konstant. Trotz der unterschiedlichen Bindungsenergieverla¨ufe ergibt sich fu¨r die
geschlossene CdTe-Schicht u¨bereinstimmend aus beiden Rumpfniveaus ein Abstand des
Valenzbandmaximums vom Ferminiveau von EV BM(CdTe)=0,83± 0,05 eV.
9.1. U¨BERGANGSMETALLDICHALKOGENIDE 191
4,35
E
CdTe
5,88
ELBM
EVBM
EF
Evak
NbSe2
E =0,87vak
1,49 0,83
Abbildung 9.4: Resultierendes Bandenergiediagramm fu¨r die NbSe2/CdTe-Grenzﬂa¨che.
Die ebenfalls aufgenommenen UP-Spektren sind in Abbildung 9.2 gezeigt. Analog
zum zuvor beschriebenen Bindungsenergieverlauf der Cd 3d5/2-Emissionen, ist auch fu¨r
das Cd 4d-Niveau in den UP-Spektren ein gleichbleibender Bindungsenergiewert zu beob-
achten. Die Aufnahme der Spektren unter einem Winkel von 70◦ fu¨hrt zu einer besonders
intensiven Emission aus dem Nb 4dz2-Niveau (siehe Struktur bei etwa 0,2 eV im Valenz-
bandbereich). Durch die CdTe-Abscheidung wird die Valenzbandstruktur des NbSe2 zu-
nehmend abgeschwa¨cht und geht schließlich in die des CdTe u¨ber. Es treten keine zusa¨tz-
lichen Emissionen im Valenzbandbereich auf, was die bereits anhand der XP-Spektren
abgeleitete Erkenntnis besta¨tigt, dass mit der Grenzﬂa¨chenbildung keine chemischen Re-
aktionen einhergehen. Oﬀensichtlich hat die CdTe-Deposition keinen Einﬂuss auf die elek-
tronischen Eigenschaften des NbSe2-Substrats.
In Abbildung 9.3(c) sind die anhand der energetischen Lage der jeweiligen Sekunda¨relek-
tronenkante bestimmten Werte fu¨r die Austrittsarbeit als Funktion der Aufdampfzeit
dargestellt. Der im UHV gespaltene NbSe2-Einkristall weist zuna¨chst eine Austrittsarbeit
von ΦNbSe2 =5,88± 0,05 eV auf (Literaturwert: 5.9 eV [313]). Bereits nach einer CdTe-
Depositionszeit von 80 s ist der Wert auf 5,14 eV abgesunken und somit ein Großteil des
Kontaktpotenzials kompensiert. Fu¨r die CdTe-Schicht nach dem letzten Aufdampfschritt
(2920 s) ergibt sich eine Austrittsarbeit von ΦCdTe =5,05± 0,05 eV.
Im resultierenden Bandenergiediagramm in Abbildung 9.4 ist eine Barrierenho¨he von
ΦB =0,83± 0,1 eV eingetragen. Diese la¨sst sich aus dem konstanten Bindungsenergiever-
lauf der Cd 3d5/2-Emissionen, aber auch aus der Te 3d5/2-Bindungsenergie nach dem letz-
ten Aufdampfschritt ableiten. Somit liegt kein Ohm’scher Kontakt vor. Verantwortlich
hierfu¨r ist der große Grenzﬂa¨chendipol (∆Evak =0,87 eV), durch den das gesamte Kontakt-
potenzial kompensiert wird. Die Bindungsenergieverschiebung der Te 3d5/2-Emissionen
um ca. 0,2 eV zu kleineren Werten wa¨hrend der ersten Depositionsschritte kann nicht
auf eine Bandverbiegung im aufwachsenden CdTe zuru¨ckgefu¨hrt werden, da die erzeug-
ten Schichtdicken nicht dazu ausreichen nennenswerte Bandverbiegungen auszubilden. Im
Folgenden soll daher der Frage nachgegangen werden, weshalb die Kontaktbildung mit der
Entstehung eines solch großen Grenzﬂa¨chendipols verknu¨pft ist.
Die CdTe-Deposition auf eine NbSe2(0001)-Spaltﬂa¨che hat kein homogenes Schicht-
wachstum zur Folge. Anhand der in Abbildung 9.5 gezeigten Anpassungen fu¨r die Te 3d5/2-
Emissionen nach unterschiedlichen Aufdampfschritten wird deutlich, dass insbesondere
bei geringen Bedeckungen neben dem CdTe auch elementares Te auf der Oberﬂa¨che vor-
liegt. Zwar wurde bereits in Abschnitt 7.2 darauf hingewiesen, dass die thermische Ener-
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Abbildung 9.5: Anpassung der jeweiligen Te 3d5/2-Emissionslinie nach unterschiedlichen
CdTe-Aufdampfschritten auf NbSe2.
gie bei Raumtemperatur ohnehin nicht ausreicht, um eine vollsta¨ndige Umsetzung der
verdampften Spezies (Cd und Te2) zu CdTe zu ermo¨glichen, allerdings u¨berrascht der
hohe Te0-Anteil im Verlauf der ersten Aufdampfschritte. Wa¨hrend nach 50 s etwa 30%
des Te 3d5/2-Signals vom elementaren Te stammt, hat sich dessen Anteil nach 400 s auf
< 5% verringert. Vermutlich ist dieser Eﬀekt ebenfalls eine Folge der schwachen Adsorbat-
Substrat-Wechselwirkung, wodurch bei der Anlagerung der verschiedenen Spezies aus der
Gasphase nur wenig Adsorptionsenergie freigesetzt wird. Dadurch kann die Reaktion zu
CdTe an der Oberﬂa¨che zuna¨chst nur in eingeschra¨nkter Weise erfolgen.
Lo¨her et al. [316] beobachteten im Rahmen einer PES-Studie, dass sich bei der epitak-
tischen Abscheidung verschiedener II-VI-Halbleiter (CdS, CdTe) auf die halbleitenden
TMDCs MoTe2 und WSe2 strukturelle Dipole im Bereich 0,8 - 1,1 eV ausbilden. Diese tre-
ten ha¨uﬁg beim Kontakt zweier Halbleiter auf, insofern sich der eine durch eine polare (z.B.
die (111)-Ebene des CdTe) und der andere durch eine unpolare Oberﬂa¨che (wie etwa die
(0001)-Spaltﬂa¨che des TMDCs) auszeichnet. Die Erkenntnisse von Lo¨her et al. [316] wer-
den durch erga¨nzende Untersuchungen zur Grenzﬂa¨chenstruktur mittels LEED und TEM
gestu¨tzt. Zur Erzeugung epitaktischer CdTe-Schichten sind in der Regel Substrattempe-
raturen um 250◦C erforderlich [318]. Da unter diesen Bedingungen der Haftkoeﬃzient bei
der CdTe-Abscheidung auf eine TMDC-Oberﬂa¨che gegen null geht, wurde der erste Depo-
sitionsschritt von Lo¨her et al. [316] zur Initialisierung des Wachstumsprozesses zuna¨chst
bei Raumtemperatur durchgefu¨hrt, alle Folgenden dagegen bei erho¨hten Temperaturen
(ca. 170◦C). Im Gegensatz dazu erfolgte im vorliegenden Fall die gesamte Abscheidung
bei Raumtemperatur, weshalb keine epitaktischen CdTe(111)-Schichten und somit auch
keine strukturellen Dipole an der Grenzﬂa¨che zu erwarten sind.
In Abbildung 9.6 ist das normierte Verha¨ltnis der Te 3d5/2- und Cd 3d5/2-Intensita¨ten
als Funktion der Aufdampfzeit illustriert. Bei der Normierung wurde davon ausgegangen,
dass die CdTe-Schicht nach dem letzten Aufdampfschritt eine (na¨herungsweise) sto¨chio-
metrische Zusammensetzung besitzt, wodurch das zugeho¨rige Intensita¨tsverha¨ltnis gleich
eins gesetzt werden kann. Der sich nach dem ersten Aufdampfschritt (10 s) ergebende
Wert um 0,5 weist auf eine signiﬁkante Cd-Anreicherung unmittelbar an der Grenzﬂa¨che
hin. Aufgrund des sprunghaften Anstiegs des Intensita¨tsverha¨ltnisses auf Werte um 0,9
ist jedoch davon auszugehen, dass schon im Zuge der nachfolgenden Depositionsschrit-
te nahezu sto¨chiometrisches CdTe aufwa¨chst. Beim thermischen Verdampfen von CdTe
entstehen Cd-Atome sowie Te2-Moleku¨le in der Gasphase (siehe Abschnitt 5.2.3). Oﬀen-
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Abbildung 9.6: Normiertes Verha¨lt-
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Intensita¨ten wa¨hrend der schrittwei-
sen CdTe-Abscheidung auf ein NbSe2-
Substrat.
sichtlich besitzt das Cd bei Raumtemperatur einen deutlich ho¨heren Haftkoeﬃzienten auf
der Oberﬂa¨che des NbSe2, wodurch sich zuna¨chst eine Cd-Submonolage bildet. Durch die
geringe Austrittsarbeit des elementaren Cd (ΦCd =4,19± 0,05 eV, siehe Abschnitt 7.3.1)
kommt es zu einem Ladungstransfer vom Metall ins NbSe2 und somit zur Ausbildung des
Grenzﬂa¨chendipols. Damit la¨sst sich auch die große A¨nderung der Austrittsarbeit bereits
nach kurzer Aufdampfzeit erkla¨ren.
Ein a¨hnlicher Eﬀekt konnte bereits beim Wachstum epitaktischer InSe-Schichten auf ver-
schiedenen einkristallinen Schichtgitter-Substraten beobachtet werden [319]. Dabei wur-
de das InSe ebenfalls direkt aus der Verbindung verdampft. Die Abscheidung erfolg-
te zuna¨chst bei Raumtemperatur, jedoch erforderte die Herstellung epitaktischer InSe-
Schichten einen anschließenden Temperschritt. Der mittels PES nachgewiesene In-U¨ber-
schuss fu¨hrt zu einer ho¨heren n-Dotierung des InSe.
In der Literatur existieren unterschiedliche Modelle zur Interpretation der Austritts-
arbeitsa¨nderung infolge eines Oberﬂa¨chen- bzw. Grenzﬂa¨chendipols. Thißen gibt in seiner
Doktorarbeit [320] einen U¨berblick u¨ber die verschiedenen Ansa¨tze. Neben einer mathe-
matischen Herleitung ﬁndet sich dort eine Bewertung der Modelle anhand eines konkreten
Fallbeispiels. Als Grundlage aller Na¨herungsmodelle dient die Helmholtzgleichung:
∆Φ = − e
ε0
· µ · n (9.1)
Dabei ist e die Elementarladung, ε0 die Dielektrizita¨tskonstante im Vakuum und n
die Fla¨chendichte der Adsorbatatome. Ferner steht µ fu¨r die zur Oberﬂa¨che senkrechte
Komponente des Dipolmomentes. Dieses setzt sich aus dem statischen Dipolmoment µ0
sowie dem Polarisationsdipolmoment µpol zusammen:
µ = µ(Θ) = µ0(Θ) + µpol(Θ) (9.2)
Das Dipolmoment ist abha¨ngig von der Bedeckung Θ, fu¨r die gilt:
Θ =
n
n0
(9.3)
n0 entspricht der Fla¨chendichte einer Monolage.
Die A¨nderung der Austrittsarbeit kann in grober Na¨herung mit einem einfachen
”
Kon-
densatormodell“ erfasst werden:
∆Φ = − e
0
· n · µ00 = −
e
0
· n · d · q (9.4)
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Abbildung 9.7: Anpassung der jeweiligen Cd 3d5/2-Emissionslinie nach unterschiedlichen
CdTe-Aufdampfschritten auf NbSe2.
Darin ist µ00 das statische Dipolmoment fu¨r isolierte Dipole der Dipolla¨nge d (Ab-
stand der Ladungsschwerpunkte) im Grenzfall verschwindend geringer Bedeckung und
vollsta¨ndig ionischer Bindung des Adsorbatatoms mit dem Substrat. q beschreibt die
Teilladung des Dipols durch den Ladungstransfer. Folglich bleibt die Abha¨ngigkeit des
statischen Dipolmomentes von der Bedeckung unberu¨cksichtigt. Das Polarisationsdipol-
moment wird sogar ga¨nzlich vernachla¨ssigt. Trotzdem eignet sich diese einfache Modell
fu¨r eine erste Abscha¨tzung der zu erwartenden Austrittsarbeitsa¨nderung. Ebenso kann
durch Umformung von Gleichung 9.4 unter Verwendung der experimentell bestimmten
Austrittsarbeitsdiﬀerenz die Fla¨chendichte der Adsorbatatome n ermittelt werden, die
zur Ausbildung des Grenzﬂa¨chendipols ∆Evak erforderlich ist.
Im vorliegenden Fall wird zur Bestimmung von n fu¨r ∆Φ ein Wert von 0,7 eV einge-
setzt. Der Abstand der Punktladungen d ergibt sich na¨herungsweise aus dem Radius der
Cd- (1,5 A˚) sowie der Se-Atome (1,2 A˚). Die Partialladung wird zu q=0,2 · e angenom-
men. Daraus la¨sst sich fu¨r die Fla¨chendichte der adsorbierten Cd-Atome ein Wert von
n≈ 1013 cm−2 abscha¨tzen. Dies entspricht einer hundertstel Monolage und deutet auf die
Empﬁndlichkeit der Austrittsarbeit hin. Oﬀensichtlich kann bereits die Adsorption ge-
ringer Mengen Cd an der Oberﬂa¨che die beobachtete Austrittsarbeitsa¨nderung zur Folge
haben.
Die Cd-Atome in der Zwischenschicht weisen infolge des Ladungstransfers ins NbSe2 ei-
ne geringere Ladungsdichte auf. Im Vergleich zur Bindungsenergie des elementaren Cd
ist daher in den XP-Spektren eine Verschiebung zu gro¨ßeren Werten zu erwarten. Ab-
bildung 9.7 zeigt Anpassungen der Cd 3d5/2-Linie fu¨r unterschiedliche Aufdampfzeiten.
Es ist deutlich zu erkennen, dass die im Verlauf der ersten Depositionsschritte aufge-
nommenen Spektren nicht nur mit einer Gauss-Lorentz-Kurve zu beschreiben sind (sie-
he Teilbilder (a)-(c)). Die Emissionslinien besitzen jeweils eine Schulter auf der ho¨her-
energetischen Seite, die von mindestens einer weiteren Cd-Komponente verursacht wird.
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Tabelle 9.1: Wichtige elektronische Kenngro¨ßen unterschiedlicher TMDC/CdTe-Kontakte
(Angaben in eV). Eine Zusammenstellung der experimentellen Ergebnisse zur VSe2/CdTe-
bzw. TiSe2/CdTe-Grenzﬂa¨che ﬁndet sich im Anhang (Abschnitt 11.5).
Substrat Austrittsarbeit Barrierenho¨he Grenzﬂa¨chendipol
(TMDC) Φ ΦB ∆Evak
2H-NbSe2 (Metall) 5,88± 0,05 0,83± 0,10 0,87± 0,10
1T-VSe2 (Metall) 5,70± 0,05 0,78± 0,10 0,64± 0,10
1T-TiSe2 (Halbmetall) 5,35± 0,05 0,75± 0,10 0,26± 0,10
(EV BM=0,20± 0,10)
Daru¨ber hinaus erfassen die theoretischen Anpassungen nicht das bei kleineren Bindungs-
energien liegende Maximum der Messkurven. Erst nach dem letzten Depositionsschritt
(Teilbild (d)) ist eine gute U¨bereinstimmung zwischen der Messkurve und der Anpassung
ersichtlich. Oﬀenbar ist die in Abbildung 9.3(a) fu¨r die ersten Aufdampfschritte ersicht-
liche Schwankung der Cd 3d5/2-Bindungsenergie (≈ 0,1 eV) eine Folge der Anpassung mit
lediglich einer Gauss-Lorentz-Kurve. In Abschnitt 7.3.1 wurde fu¨r elementares Cd ei-
ne Cd 3d5/2-Bindungsenergie von ECd 3d(5/2)(Cd)=405,07± 0,05 eV ermittelt, so dass fu¨r
das adsorbierte Cd ein gro¨ßerer Wert zu erwarten ist. Die Cd 3d5/2-Bindungsenergie des
CdTe unterscheidet sich nur wenig von der des Cd0, was darauf schließen la¨sst, dass die
ho¨herenergetische Komponente in den Cd 3d5/2-Spektren weder auf das CdTe noch auf
elementares Cd zuru¨ckzufu¨hren ist, sondern von adsorbiertem Cd stammen muss.
Eine Zusammenstellung wichtiger elektronischer Kenngro¨ßen von allen TMDC/CdTe-
Grenzﬂa¨chen, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, ﬁndet sich in Tabelle 9.1.
Durch die CdTe-Abscheidung auf TMDCs mit großer Austrittsarbeit, die wie beispiels-
weise NbSe2 oder VSe2 zudem eine metallische Leitfa¨higkeit besitzen, lassen sich Barrie-
renho¨hen um 0,8 eV verwirklichen. Damit ist die Kontaktbarriere zwar kleiner als bei den
”
herko¨mmlichen“ Metallen (siehe Tabelle 7.3), jedoch liegt bei weitem kein Ohm’scher
Kontakt vor (insofern die thermionische Emission u¨ber die Barriere transportbestimmend
ist). Obwohl durch die Verwendung der TMDCs gema¨ß des Schottky-Modells eine ver-
lustarme Kontaktbildung mo¨glich sein sollte, kann deren Potenzial unter den gewa¨hlten
Abscheidebedingungen nicht ausgescho¨pft werden. Ursa¨chlich dafu¨r ist die Entstehung
einer Cd-Zwischenschicht vor dem Aufwachsen des CdTe. Infolge des damit einherge-
henden Grenzﬂa¨chendipols wird das Kontaktpotenzial nahezu vollsta¨ndig kompensiert.
Anhand der Verwendung unterschiedlicher TMDC-Substrate wird deutlich, dass die Aus-
trittsarbeit nur einen sehr geringen Einﬂuss auf die Barrierenho¨he hat, da eine gro¨ßere
Austrittsarbeit gleichzeitig auch die Bildung eines entsprechend gro¨ßeren Grenzﬂa¨chendi-
pols bedingt.
Weitere Untersuchungen sollten aus diesem Grund mit dem Ziel durchgefu¨hrt werden, die
Bedingungen bei der Deposition so einzustellen, dass die Bildung der Cd-Zwischenschicht
verhindert wird. Eine aussichtsreiche Vorgehensweise hierfu¨r ko¨nnte das gleichzeitige Ver-
dampfen von CdTe und Te (
”
Koverdampfung“) darstellen. Dabei soll der schlechtere
Haftungskoeﬃzient durch den Te-U¨berschuss ausgeglichen werden. In der Regel sind
solche Koverdampfungsexperimente allerdings mit einem erheblichen pra¨parativen Op-
timierungsaufwand verbunden. Ein anderer Weg besteht darin, zuna¨chst eine du¨nne Te-
Schicht auf das TMDC abzuscheiden und das System nach erfolgter CdTe-Deposition ei-
nem Temperschritt zu unterziehen. Bei der Suche nach anderen Pra¨parationsbedingungen
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Abbildung 9.8: XP-Spektren bei der schrittweisen Cd-Deposition auf ein NbSe2-Substrat.
Dargestellt sind die Cd 3d5/2- und Cd 4d-Linien des Cd sowie die Nb 3d- und Se 3d-Emissionen
des NbSe2.
ist auch die zur Herstellung von CdTe-Du¨nnschichtsolarzellen verbreitete Prozessfu¨hrung
zu beru¨cksichtigen. So erfordert die u¨bliche Superstrat-Konﬁguration anstatt der Ver-
wendung von TMDCs als Substratmaterialien deren Abscheidung auf CdTe. Im Rahmen
einer im Fachgebiet Oberﬂa¨chenforschung an der TU Darmstadt angefertigten Diplomar-
beit wurden erste Versuche zur Deposition von VS2-Schichten auf CdTe-Substrate mittels
eines
”
Hot-Wire“-CVD-Prozesses durchgefu¨hrt [321]. Dabei konnten zwar nahezu sto¨chio-
metrische VSe2-Schichten abgeschieden werden, jedoch wurde auch hier ein großer Grenz-
ﬂa¨chendipol beobachtet. Als Ursache sind die nicht optimierten Pra¨parationsbedingungen
anzufu¨hren, die keine deﬁnierte Kontaktbildung erlauben.
9.1.2 Die Grenzﬂa¨che NbSe2/Cd
Zuvor wurde gezeigt, dass die CdTe-Abscheidung auf eine TMDC-Oberﬂa¨che (bei Raum-
temperatur) zur Bildung einer Cd-Zwischenschicht fu¨hrt. Um ein besseres Versta¨ndnis fu¨r
die elektronischen Eigenschaften an der TMDC/Cd-Grenzﬂa¨che zu erlangen, soll daher
im Folgenden ein Modellexperiment diskutiert werden, bei dem ein im UHV gespaltener
NbSe2-Einkristall schrittweise mit elementarem Cd bedampft (TS=RT) wurde.
Die dabei aufgenommenen XP-Spektren sind in Abbildung 9.8 dargestellt. Aus den
Verla¨ufen der Cd 3d5/2-Bindungsenergie sowie der normierten PES-Intensita¨ten in Abbil-
dung 9.9(a) bzw. 9.9(b) wird ersichtlich, dass die Cd-Deposition auf NbSe2 mit komplexen
Vorga¨ngen an der Oberﬂa¨che verbunden ist. Bis zu einer Aufdampfzeit von 20 s ist nur
eine geringe Zunahme des Cd 3d5/2-Signals festzustellen. Anschließend steigt die Inten-
sita¨t bis 120 s deutlich an, um dann bis 230 s erneut auf einem nahezu konstanten Wert zu
verharren. Selbst nach einer Depositionszeit von 2030 s hat sich die Cd 3d5/2-Intensita¨t ver-
glichen mit der nach 230 s nur etwa verdoppelt. Die Abschwa¨chung der Se 3d-Emissionen
des NbSe2 erfolgt in umgekehrter Weise. Wie bereits mehrfach erwa¨hnt, ist zur vo¨lligen
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Abbildung 9.9: Verlauf der normierten PES-Intensita¨ten (a), der Cd 3d5/2-Bindungsenergie
(b) sowie der Austrittsarbeit (c) bei der schrittweisen Cd-Abscheidung auf ein NbSe2-Substrat.
Unterdru¨ckung des Substrat-Signals eine Schichtdicke von mindestens 50 A˚ erforderlich.
Diese konnte im vorliegenden Fall lediglich durch eine Erho¨hung der Quellentemperatur
von 212◦C auf 236◦C und somit einer deutlichen Steigerung der Verdampfungsrate erzielt
werden. Eine Kalibrierung der Cd-Quelle mit Hilfe des Schwingquarzes wurde nicht durch-
gefu¨hrt, um die Verunreinigung der Vakuumkammer mit dem toxischen Cd so gering wie
mo¨glich zu halten. Dennoch weist der Intensita¨tsverlauf darauf hin, dass es bei der Cd-
Deposition zur Bildung 3-dimensionaler Cluster auf der Oberﬂa¨che kommt. Im Vergleich
zur zuvor beschriebenen NbSe2/CdTe-Grenzﬂa¨che ist hier eine deutlich sta¨rkere Neigung
zum Inselwachstum festzustellen. Betrachtet man gleichzeitig den Bindungsenergiever-
lauf der Cd 3d5/2-Emission, so wird deutlich, dass sich die Vorga¨nge an der Oberﬂa¨che
nicht allein durch Adsorption und Clusterbildung beschreiben lassen. Selbst unter der
Annahme, dass bei Anlagerung der Cd-Atome an der Oberﬂa¨che kein Ladungstransfer
ins NbSe2 erfolgt, kann die Bindungsenergie adsorbierter Atome nicht kleiner sein, als
die des elementaren Cd (ECd 3d(5/2)(Cd)=405,07 eV), da ein umgekehrter Ladungstrans-
fer vom NbSe2 ins Cd und somit eine Erho¨hung der Elektronendichte aufgrund der großen
Austrittsarbeitsdiﬀerenz auszuschließen ist. Zuna¨chst wird der Bindungsenergiewert des
Cd0 allerdings deutlich unterschritten und erst nach dem letzten Aufdampfschritt erreicht.
Es stellt sich folglich die Frage, wodurch diese kleinere Bindungsenergie verursacht wird.
Eine chemische Grenzﬂa¨chenreaktion, die zur Bildung von CdSe und elementaren Nb
fu¨hrt, ist schon allein aus thermodynamischen Aspekten sehr unwahrscheinlich, da die
Bildungsenthalpie von CdSe (∆H0f = -32,6 kcal/mol [322]) deutlich kleiner ist als die der
TMDCs der fu¨nften Nebengruppe (∆H0f > -60 kcal/mol [244]). Zudem ergeben sich auch
aus den XP-Spektren keinerlei Hinweise auf zusa¨tzliche, chemisch verschobene Kompo-
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Abbildung 9.10: Schematische Darstellung der Cd-Interkalation in ein NbSe2-Wirtsgitter.
nenten, welche auf eine Grenzﬂa¨chenreaktion schließen lassen.
Eine andere denkbare Erkla¨rung stellt die Interkalation dar. Hierbei handelt es sich um
eine
”
topotaktische Einlagerungungsreaktion“, bei der Gastatome in die
”
van-der-Waals-
Lu¨cken“ des schichtartig aufgebauten Wirtsgitters eingebaut werden, ohne dabei dessen
Struktur zu vera¨ndern [323]. Eine na¨herungsweise Beschreibung des Einﬂusses der Inter-
kalation auf die elektronischen Eigenschaften erfolgt ha¨uﬁg im sogenannten
”
Rigid Band
Model“ (RBM). Danach fu¨llen die von den Gastatomen u¨bertragenen Elektronen unbe-
setzte Zusta¨nde im Leitungsband des Wirts, die Bandstruktur bleibt dadurch aber nahezu
unberu¨hrt. In der Praxis wird diese Annahme jedoch meist nicht erfu¨llt, da neben den
kristallographischen (z.B. Aufweitung des Gitters) auch die elektronischen Eigenschaften
(Bandlu¨cke, Breite der Ba¨nder etc.) vera¨ndert werden [323, 324]. Bei der Interkalation
handelt es sich um eine Redoxreaktion, deren Triebkraft sich aus einem ionischen (∆Gion)
und einem elektronischen Anteil (∆Gelektron) zusammensetzt [325]:
∆Gm = ∆Gion + ∆Gelektron (9.5)
∆Gm steht fu¨r die Diﬀerenz der freien Enthalpie zwischen einem Atom in einer Me-
tallbindung und dem im interkalierten Zustand. Der ionische Beitrag, der experimentell
kaum zuga¨nglich ist, fasst die Wechselwirkungen zwischen dem Gast und dem umge-
benden Wirtsgitter, aber auch die der eingelagerten Kationen untereinander, zusammen.
Der elektronische Anteil entspricht dem Unterschied der Austrittsarbeiten von Gast und
Wirt. Der mit der Interkalation verbundene Elektronentransfer ist demnach mo¨glich, wenn
gilt: ΦWirt >ΦGast. Diese Voraussetzung ist fu¨r das Materialpaar NbSe2/Cd mit ΦNbSe2 -
ΦCd =5,85 eV - 4,19 eV=1,66 eV auf alle Fa¨lle erfu¨llt. Gleichzeitig besitzt das positiv gela-
dene Cd-Ion einen Ionenradius (Cd+=1,14 A˚, Cd2+=0,97 A˚), der durchaus mit denen ty-
pischer Interkalate wie Na+ (0,97 A˚) oder Cu+/2+ (0,96 A˚ / 0,72 A˚) zu vergleichen ist [244].
Aus diesem Grund ist eine Einlagerung des Cd in die van-der-Waals-Lu¨cken thermody-
namisch durchaus denkbar. Eine schematische Darstellung der Cd-Interkalation in ein
NbSe2-Wirtsgitter ist in Abbildung 9.10 illustriert. Dabei wurde vernachla¨ssigt, dass die
Einlagerung nicht auf direktem Wege, sondern auch u¨ber andere Interkalationspfade wie
beispielsweise Stufenkanten erfolgen kann [326]. Weiterhin muss nicht zwingend jede van-
der-Waals-Lu¨cke mit einem Cd-Ion besetzt werden [326]. Außerdem wurde vereinfachend
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Abbildung 9.11: Se 3d-Diﬀerenzspektren bei der Cd-Deposition auf ein NbSe2-Substrat. Hier-
bei wird jeweils das Spektrum nach einer bestimmten Bedampfungszeit mit dem der frisch
gespaltenen Probe verglichen. Die Normierung erfolgte auf das Maximum des Ausgangsspek-
trums.
eine vollsta¨ndige Ionisierung der Cd-Atome angenommen.
Es wurde bereits mehrfach darauf hingewiesen, dass durch die Abgabe von Elektronen ei-
gentlich eine Verschiebung der Cd 3d5/2-Bindungsenergie zu gro¨ßeren Werten zu erwarten
ist. Dies muss allerdings bei der Interkalation nicht zwangsla¨uﬁg der Fall sein, stattdes-
sen kann die chemische Verschiebung auch in die umgekehrte Richtung erfolgen. Zum
einen wird die positive Ladung des interkalierten Cd-Ions teilweise durch die Polarisation
der umgebenden Chalkogenatome abgeschirmt, zum anderen ha¨ngt der gemessene Bin-
dungsenergiewert von der absoluten Lage des Ferminiveaus ab, welches sich immer dem
Ferminiveau des Spektrometers angleicht (siehe Abbildung 5.9). Betrachtet man eine ab-
solute Energieskala, so liegt das Ferminiveau aufgrund der gro¨ßeren Austrittsarbeit des
NbSe2 dort tiefer als im Cd. Folglich ist der als Bindungsenergie gemessene Abstand zwi-
schen der Cd 3d5/2-Emission und dem Ferminiveau im NbSe2 kleiner als im metallischen
Cd.
Auch die in Abbildung 9.8 gezeigten Nb 3d- und Se 3d-Emissionen deuten an, dass die Cd-
Abscheidung auf NbSe2 mit Interkalationsvorga¨ngen verbunden ist. Wie bereits erwa¨hnt,
ko¨nnen die Intensita¨tsverla¨ufe (siehe Abbildung 9.9(a)) zwar auf Inselwachstum zuru¨ck-
gefu¨hrt werden, allerdings bedingt die Interkalation ebenfalls nur eine geringe Abnahme
des Substratsignals. Die Bindungsenergie der Nb 3d5/2-Linie betra¨gt nach der Spaltung
der Probe bei ENb 3d(5/2)(NbSe2)= 203,14± 0,05 eV. Durch die Cd-Deposition sind kei-
ne signiﬁkanten Vera¨nderungen in den Spektren festzustellen. Eigentlich kann nach dem
RBM eine Zunahme der Bindungsenergie infolge der Anhebung des Ferminiveaus durch
die Interkalation erwartet werden. Die vom Interkalat abgegebenen Elektronen fu¨llen je-
doch vorwiegend Nb 3d-abgeleitete Zusta¨nde auf. Der daraus resultierende Anstieg der
Elektronendichte am Nb fu¨hrt in den Spektren zu einer energetischen Verschiebung zu
niedrigeren Werten. Da sich oﬀensichtlich im vorliegenden Fall beide Eﬀekte gerade kom-
pensieren, ist keine A¨nderung der Nb 3d-Bindungsenergie ersichtlich.
Im Gegensatz dazu vera¨ndern sich die Se 3d-Linien signiﬁkant mit der Aufdampfzeit.
Zur Verdeutlichung dieser Unterschiede sind in Abbildung 9.11 Diﬀerenzspektren fu¨r un-
terschiedliche Depositionszeiten dargestellt. Wa¨hrend der Vergleich des Se 3d-Spektrums
nach 20 s mit dem der frisch gespaltenen Probe (ESe 3d(5/2)(NbSe2)= 53,14± 0,05 eV) nur
geringe Abweichungen erkennen la¨sst, ergibt sich mit zunehmender Bedampfungszeit eine
stetige Verbreiterung der Emissionslinie. Diese kann sowohl durch eine zweite Kompo-
nente als auch durch eine Zunahme der Halbwertsbreite verursacht werden. Die gro¨ßere
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Abbildung 9.12: UP-Spektren bei der schrittweisen Cd-Deposition auf ein NbSe2-Substrat.
Dargestellt sind die Sekunda¨relektronenkanten, das Cd 4d-Niveau sowie der Valenzbandbereich.
Im Gegensatz zu den Spektren in Abbildung 9.2 wurde diese Spektrenserie in Normalenemission
(90◦) aufgenommen.
Bindungsenergie der zusa¨tzlichen Komponente ist eine Folge der interkalationsinduzier-
ten Anhebung des Ferminiveaus. Vera¨nderte Halbwertsbreiten werden auf die sich zeit-
lich a¨ndernde Koordination der Se-Atome mit den in den van-der-Waals-Lu¨cken mobilen
Cd-Ionen zuru¨ckgefu¨hrt, was zu einer Vielzahl energetisch unterschiedlicher Endzusta¨nde
fu¨hrt. Eine andere Erkla¨rung geht von einem Endzustandseﬀekt aus. Dieser resultiert aus
der sta¨rkeren Abschirmung des Photolochs durch die zusa¨tzlichen, delokalisierten Elektro-
nen, welche infolge der Interkalation ins Leitungsband u¨berfu¨hrt wurden. Eine Zusammen-
stellung entsprechender Literatur ﬁndet sich bei Jaegermann et al. [327]. Demzufolge wa¨re
auch fu¨r das Nb 3d-Niveau eine Vergro¨ßerung der Halbwertsbreite zu erwarten. Dies ist
hier allerdings nicht zu beobachten, weshalb angenommen werden kann, dass die Vera¨nde-
rungen in den Se 3d-Spektren u¨berwiegend auf eine weitere Komponente zuru¨ckzufu¨hren
sind.
Die UP-Spektren dieser Probe sind in Abbildung 9.12 gezeigt. Idealerweise sollte das
PE-Signal an der Sekunda¨relektronenkante sprunghaft abfallen, da Elektronen mit einer
kleineren kinetischen Energie die Probe nicht mehr verlassen ko¨nnen. Allerdings erfa¨hrt
die Sekunda¨relektronenkante in den Spektren eine spektrometerbedingte Gaussverbreite-
rung. Aufgrund der geringen kinetischen Energie der Elektronen wird bei UPS-Messungen
in der Regel eine
”
Saugspannung“ angelegt, um die Elektronen zusa¨tzlich in Richtung des
Analysators zu beschleunigen. Vor allem bei kleineren Substraten besteht die Gefahr,
auch Elektronen vom Probenhalter zu detektieren, wodurch unter Umsta¨nden die Se-
kunda¨relektronenkante im Spektrum nicht mehr eindeutig zu bestimmen ist. Die im Falle
der verwendeten TMDC-Proben typischerweise zu beobachtenden kleineren Stufen sind
jedoch eine Folge nicht perfekter Spaltﬂa¨chen und somit der Stufen auf den van-der-Waals-
Oberﬂa¨chen. Aus dem in Abbildung 9.9(c) illustrierten Verlauf der Austrittsarbeit geht
hervor, dass diese ausgehend von Φ=5,85 eV fu¨r die frisch gespaltene NbSe2-Oberﬂa¨che
zuna¨chst sehr rasch um ca. 1 eV absinkt, um dann ab einer Cd-Depositionszeit um 100 s
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auf einem nahezu konstanten Niveau zu verharren. Erst durch die gesteigerte Verdamp-
fungsrate im Zuge des letzten Depositionsschrittes wird die fu¨r metallisches Cd typische
Austrittsarbeit von Φ=4,15 eV erreicht. Diese Abnahme der Austrittsarbeit wa¨hrend der
ersten Aufdampfschritte kann nicht allein durch die Interkalation begru¨ndet werden, da
in diesem Fall das Absinken der Austrittsarbeit mit einer gleichzeitigen (interkalationsin-
duzierten) Anhebung des Ferminiveaus um den gleichen Betrag korreliert wa¨re. Folglich
muss es an der Oberﬂa¨che auch zur Adsorption von Cd-Atomen und einem damit einher-
gehenden Ladungstransfer kommen. Unter Beru¨cksichtigung der PE-Spektren ergibt sich
hinsichtlich der Vorga¨nge an der Oberﬂa¨che folgendes Bild:
• Erste Depositionsschritte:
Die Cd-Atome werden zum gro¨ßten Teil auf der Oberﬂa¨che adsorbiert.
Diese Annahme beruht einerseits auf der Abschwa¨chung (Zunahme) der NbSe2- (Cd-)
Intensita¨t in den XP-Spektren und andererseits auf den marginalen Vera¨nderungen in
den UP-Valenzbandspektren. Zudem ist der große Dipol lediglich durch die Adsorption
zu erkla¨ren.
• Ab einer Bedampfungszeit von etwa 50-100 s:
Mit zunehmender Aufdampfzeit setzt irgendwann die Interkalation ein.
Hierfu¨r sprechen die zuvor diskutierten Bindungsenergieverla¨ufe sowie die vera¨nderte
Valenzbandstruktur in den UP-Spektren. Oﬀensichtlich ist fu¨r dieses System das RBM-
Modell nicht erfu¨llt. Die nahezu konstanten XP-Intensita¨tsverla¨ufe sind eine Folge der
Interkalation, aber auch des Inselwachstums auf der NbSe2-Oberﬂa¨che.
• Letzter Depositionsschritt:
Erst nach dem letzten Aufdampfschritt wird eine geschlossene, metallische Cd-Schicht
erreicht.
Die Cd 4d5/2-Emissionen in Abbildung 9.12 weisen eine signiﬁkante ”
Doppelstruktur“
auf. Als Ursache hierfu¨r ist ein gerichtetes Aufwachsen der Cd-Inseln bzw. der Cd-Schicht
denkbar. So wurde beispielsweise bereits fu¨r die Cu-Abscheidung auf TiSe2 mittels LEED
eine (111)-Orientierung der Metallschicht nachgewiesen [177]. Fu¨r geringere Bedampfungs-
zeiten ist die Doppelstruktur zuna¨chst um etwa 0,3 eV zu kleineren Bindungsenergien
verschoben. Vergleicht man die Cd 4d5/2-Emissionen nach 230 s und 2030 s, so zeigt letz-
tere eine kleine Schulter auf der niederenergetischen Seite, deren Bindungsenergiewert mit
dem Maximum der Cd 4d5/2-Linie nach 230 s u¨bereinstimmt. Dies la¨sst darauf schließen,
dass sich die Doppelstruktur bei geringen Bedeckungen aus mindestens zwei, vermutlich
sogar aus drei Komponenten zusammensetzt. Da die Komponente mit der kleinsten Bin-
dungsenergie zunehmend intensita¨tsschwa¨cher wird, wird in dieser das interkalierte Cd
identiﬁziert. Die beiden anderen Komponenten stammen vom orientiert aufwachsenden,
metallischen Cd. In den XP-Spektren ist diese Feinaufspaltung aufgrund des schlechteren
spektralen Auﬂo¨sungsvermo¨gens nicht ersichtlich. Dementsprechend wa¨re zur genauen Be-
stimmung des Cd 3d5/2-Bindungsenergieverlaufs eigentlich eine Anpassung mit mehreren
Komponenten erforderlich. Die Menge des wa¨hrend der ersten Aufdampfschritte adsor-
bierten Cd ist so gering, dass dieses auch in den UP-Spektren nicht beobachtet werden
kann.
Um den Einﬂuss von Hybridsierungseﬀekten auf die Cd 4d-Emission zu verdeutlichen,
wurden wa¨hrend der schrittweisen Cd-Abscheidung auf NbSe2 UP-Spektren unter Va-
riation des Winkels zwischen der Probenoberﬂa¨che und dem Analysator aufgenommen.
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Abbildung 9.13: Unter verschiedenen Winkeln aufgenommene UP-Spektren bei der schritt-
weisen Cd-Abscheidung auf ein NbSe2-Substrat. Dargestellt sind Spektrenserien der Cd 4d-
Emission nach einer Depositionszeit von 110 s (links) sowie nach dem letzten Aufdampfschritt
(rechts). Variiert wurde dabei der Winkel zwischen Probenoberﬂa¨che und Analysator.
In Abbildung 9.13 sind die entsprechenden Spektrenserien fu¨r zwei unterschiedliche Auf-
dampfschritte dargestellt. Es zeigt sich, dass bei ﬂacherem Austrittswinkel der Photo-
elektronen zusa¨tzliche Komponenten in den Spektren erscheinen, wa¨hrend andere an In-
tensita¨t verlieren oder sogar ga¨nzlich verschwinden. Dies ist ein eindeutiger Beleg fu¨r
vorliegende Bandstruktureﬀekte, welche die Form der Cd 4d-Emission maßgeblich beein-
ﬂussen. Das Auftreten der Cd 4d5/2-Doppelstruktur im in Normalenemission aufgenom-
menen UP-Spektrum nach dem letzten Aufdampfschritt (dicke Schicht) wurde zuvor mit
dem orientierten Wachstum der Cd-Schicht begru¨ndet. Auf die Hybridisierung kann die
Doppelstruktur dagegen nicht zuru¨ckgefu¨hrt werden. Diese Annahme beruht auf dem Ver-
gleich mit dem entsprechenden Spektrum in Abbildung 7.3. Obwohl diese Messung unter
den gleichen Voraussetzungen (dicke Cd-Schicht, Normalenemission) vorgenommen wur-
de, ist die charakteristische Doppelstruktur dort nicht zu beobachten. Es ist folglich von
einem Eﬀekt auszugehen, der durch das orientierte Schichtwachstum auf NbSe2 verursacht
wird. Erga¨nzende Strukturuntersuchungen mittels LEED konnten an dieser Stelle leider
nicht durchgefu¨hrt werden.
Die Cd-Abscheidung auf NbSe2 ist mit komplexen Vorga¨ngen auf der Substrat-Ober-
ﬂa¨che verbunden. Hierzu za¨hlen neben der Adsorption und dem inselfo¨rmigen Schicht-
wachstum zudem die Interkalation der Cd-Atome. Obwohl diese Einlagerung fu¨r das Sys-
tem NbSe2/CdTe nicht zu beobachten war, veranschaulicht das im Grunde recht einfache
Modellexperiment, von welch komplizierten Prozessen die Grenzﬂa¨chenbildung gepra¨gt
sein kann.
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9.2 Oxide
Neben den TMDCs zeichnen sich auch einige U¨bergangsmetalloxide durch große Aus-
trittsarbeiten aus. Des Weiteren lassen sich in Abha¨ngigkeit der jeweiligen Sauerstoﬀ-
Defektkonzentration elektrische Leitfa¨higkeiten von voll isolierend bis metallisch leitend
erreichen [173]. Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit exemplarisch die Oxide V2O5 und
LiCoO2 hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit zur Ohm’schen Kontaktierung von CdTe-Schich-
ten untersucht. In den letzten Jahren waren diese Oxide Gegenstand intensiver For-
schungsaktivita¨ten, was insbesondere auf den mo¨glichen Einsatz als Kathodenmateria-
lien fu¨r Interkalationsbatterien zuru¨ckzufu¨hren ist [328, 329]. Ursache hierfu¨r ist wie bei
den TMDCs die schichtartige, zweidimensionale Kristallstruktur. Dabei sind die Metall-
Atome innerhalb der Schichten oktaedrisch von Sauerstoﬀatomen umgeben. Oder anders
ausgedru¨ckt: Die Sauerstoﬀatome bilden eine kubisch dichteste Kugelpackung, in welchen
die (111)-Ebenen der Oktaederlu¨cken von Metallatomen besetzt sind [329, 330]. Fu¨r den
Zusammenhalt der einzelnen Schichten sorgen schwache Bindungen zwischen den Metall-
atomen sowie den Sauerstoﬀatomen der na¨chsten Schicht. Eine na¨here Betrachtung der
elektronischen Struktur beider Oxide erfolgt anhand der jeweiligen PE-Spektren.
9.2.1 Die Grenzﬂa¨che CdTe/V2O5
Die chemischen und elektronischen Eigenschaften von Oxidschichten ha¨ngen im Allge-
meinen sehr stark von den gewa¨hlten Herstellungsbedingungen ab. Aus diesem Grund
ﬁnden sich in der Literatur zahlreiche Studien, in welchen die Auswirkungen unterschied-
licher Pra¨parationsparameter (Substrattemperatur, Temperung in Ar- oder oxidierender
O2-Atmospha¨re, Ionena¨tzen etc.) auf V2O5-Schichten untersucht werden [190, 330, 331].
Es zeigt sich, dass bei Raumtemperatur nahezu sto¨chiometrische V2O5-Schichten abge-
schieden werden ko¨nnen. Wu berichtet dabei in seiner Doktorarbeit von einer geringen
Sauerstoﬀ-Defektkonzentration um 4% [190]. Das sto¨chiometrische V2O5 ist aufgrund
seiner relativ großen Bandlu¨cke (Eg =2,35 eV [330]) ein Isolator, jedoch kann durch die
Erzeugung von Sauerstoﬀ-Leerstellen eine ausreichende elektrische Leitfa¨higkeit erreicht
werden. Somit ist die zuvor erwa¨hnte Defektkonzentration fu¨r die angestrebte Verwen-
dung als Ru¨ckkontaktmaterial durchaus erwu¨nscht. Die Anzahl an Sauerstoﬀ-Leerstellen
nimmt mit steigender Substrattemperatur zu, d.h. es bildet sich untersto¨chiometrisches
V2O5−x [330]. Dies gilt im u¨brigen auch fu¨r nachfolgende Temperschritte unter (redu-
zierender) Vakuum- oder Ar-Atmospha¨re [190, 331]. Im Gegensatz dazu bedingt das
Heizen in oxidierender O2-Atmospha¨re ein teilweises Ausheilen der Defekte [190, 330].
Dem Vorteil der erho¨hten elektrischen Leitfa¨higkeit steht die Abnahme der Austritts-
arbeit mit steigender Sauerstoﬀ-Leerstellenkonzentration gegenu¨ber [190]. Wa¨hrend sich
V2O5-Schichten, die bei Raumtemperatur abgeschieden wurden, durch Austrittsarbeiten
> 6 eV auszeichnen, bewirkt die anschließende Temperung ein Absinken auf Werte um
5 eV. Aus diesem Grund erfolgte die Pra¨paration der CdTe/V2O5-Kontakte ausschließlich
bei Raumtemperatur. Wa¨hrend die sukzessive V2O5-Abscheidung auf ein CdTe-Substrat
(PVD) ausfu¨hrlich beschrieben werden soll, wird auf die umgekehrte Vorgehensweise
(CdTe-Deposition auf V2O5) nicht im Detail eingegangen. Jedoch werden die Erkennt-
nisse aus den entsprechenden SXP-Spektrenserien (siehe Abschnitt 11.4 im Anhang) bei
der Diskussion beru¨cksichtigt.
In Abbildung 9.14 sind die im Verlauf der schrittweisen V2O5-Deposition auf CdTe
aufgenommenen XP-Spektren dargestellt. Durch die V2O5-Bedeckung verschieben sich
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Abbildung 9.14: XP-Spektren im Verlauf der schrittweisen V2O5-Abscheidung auf ein CdTe-
Substrat (PVD) bei TS =RT. Dargestellt sind einerseits die Te 3d5/2- und Cd 3d5/2-Emissionen
des CdTe-Substrats und andererseits die O 1s- sowie die V 2p3/2-Linien der aufgedampften
V2O5-Schicht. Fu¨r die V 2p3/2-Emissionen sind zudem die resultierenden Anpassungen mit
den vorliegenden Oxidationsstufen des V eingezeichnet.
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Abbildung 9.15: UP-Spektren (a) und Austrittsarbeitsverlauf (b) bei der schrittwei-
sen V2O5-Abscheidung auf ein CdTe-Substrat bei TS =RT. Zur Verdeutlichung sind die
Sekunda¨relektronenkanten, die Cd 4d-Emissionen und der Valenzbandbereich der UPS-
Messungen in getrennter Weise dargestellt.
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die Te 3d5/2- und Cd 3d5/2-Emissionen des CdTe-Substrats als Folge einer Bandverbie-
gung um 0,08 eV zu kleineren Bindungsenergien. Dadurch ergibt sich fu¨r die resultie-
rende Barrierenho¨he ein Wert von ΦB =0,82± 0,1 eV. Die kontinuierliche Abschwa¨chung
der CdTe-Emissionen la¨sst Frank-van-der-Merwe-Wachstum vermuten. Zudem kann eine
Aufdampfrate im Bereich 1 A˚/min abgescha¨tzt werden. Die O 1s-Linien nach den ers-
ten Depositionsschritten sind verglichen mit der der
”
dicken“ V2O5-Schicht nach 85min
(EO 1s(V2O5)= 529,90± 0,05 eV) um etwa 0,4 eV zu gro¨ßeren Bindungsenergien verscho-
ben. Gleichzeitig lassen die V 2p3/2-Emissionen eine Schulter auf der niederenergetischen
Seite erkennen. Die resultierenden Anpassungen verdeutlichen eine zweite, um 1 eV ver-
schobene Komponente. In U¨bereinstimmung mit den Erkenntnissen aus der Literatur
stammt diese Emission von reduzierten V-Atomen mit der formalen Oxidationsstufe
+4 [190, 330–333]. Gegenu¨ber dem V5+ im sto¨chiometrischen V2O5 weist das V
4+ eine
erho¨hte Elektronendichte auf, was in den Spektren eine kleinere Bindungsenergie bedingt.
Es scheidet sich oﬀensichtlich zuna¨chst untersto¨chiometrisches V2O5−x auf dem CdTe-
Substrat ab. Dies ist auch die Ursache fu¨r die zu gro¨ßeren Bindungsenergien verschobe-
nen O 1s-Linien. Nach dem letzten Aufdampfschritt ist keine V4+-Komponente mehr im
zugeho¨rigen V 2p3/2-Spektrum zu erkennen, es liegt somit sto¨chiometrisches V2O5 vor,
welches sich durch eine Bindungsenergie von EV 2p3/2(V2O5)= 516,96± 0,05 eV auszeich-
net. Diese Annahme wird durch die quantitative Analyse besta¨tigt. So ergibt sich aus den
O 1s und V 2p-Intensita¨ten unter Beru¨cksichtigung der jeweiligen Empﬁndlichkeitsfakto-
ren gema¨ß Gleichung 5.12 ein O/V-Verha¨ltnis von 2,43.
Die UP-Spektren in Abbildung 9.15(a) untermauern die zuvor gewonnenen Erkenntnis-
se. Zum einen fu¨hrt die festgestellte Bandverbiegung von 0,08 eV erwartungsgema¨ß nach
dem ersten Aufdampfschritt zu einer entsprechenden Verschiebung der Cd 4d-Emission zu
kleineren Werten. Ferner besta¨tigen die Valenzbandspektren die Entstehung untersto¨chio-
metrischen V2O5−x im unmittelbaren Kontaktbereich: Ausgehend von der Valenzband-
struktur des CdTe bilden sich mit zunehmender Aufdampfzeit allma¨hlich die charakteris-
tischen Strukturen des V2O5 aus [190, 331]. In der Literatur ﬁnden sich Bandstruktur-
rechnungen [334, 335], deren Ergebnisse weitgehend mit den Erkenntnissen aus experi-
mentellen Studien in Einklang stehen [190]. So wird davon ausgegangen, dass die Valenz-
bandstruktur B (3,6 eV) ausschließlich O 2p-Charakter besitzt, die Emissionen C (5,5 eV)
und D (7,0 eV) dagegen von bindenden O 2p -V 3d-Hybridorbitalen stammen. Die Struk-
tur A bei etwa 1,4 eV, die u¨berwiegend V 3d-Charakter aufweist, wird von antibindenden
O 2p-V 3d-Kombinationen gebildet. Beim sto¨chiometrischen V2O5 liegt dieses Niveau in
der Bandlu¨cke und ist nicht besetzt. Allerdings bedingt die Existenz neutraler Sauerstoﬀ-
Leerstellen eine erho¨hte Elektronenkonzentration der umliegenden V-Atome. Die zusa¨tz-
lichen Elektronen werden dabei in unbesetzten V 3d-Orbitalen lokalisiert, was mit einer
Reduktion der V-Atome (V5+→V4+) verbunden ist. Das Auftreten der Emission A ist
damit als Indikator fu¨r die Bildung untersto¨chiometrischen V2O5−x zu betrachten. Ist die
V 3d-Struktur im vorliegenden Fall wa¨hrend der ersten Aufdampfschritte zuna¨chst noch
mit den Valenzbandemissionen des CdTe superponiert, so ist diese nach 10 bzw. 15min
deutlich ausgepra¨gt. Da die Intensita¨t mit der weiteren Schichtabscheidung abnimmt und
schließlich nach einer Aufdampfzeit von 85min nahezu vollsta¨ndig verschwunden ist, kann
davon ausgegangen werden, dass das Sauerstoﬀ-Deﬁzit vor allem im Kontaktbereich auf-
tritt.
Abbildung 9.15(b) zeigt den aus der bindungsenergetischen Lage der Sekunda¨relektronen-
kanten bestimmten Verlauf der Austrittsarbeit. Betrachtet man die Austrittsarbeitsdiﬀe-
renz zwischen dem mittels PVD abgeschiedenen CdTe-Substrat (ΦCdTe =4,99± 0,05 eV)
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Abbildung 9.16: SXP-Spektren im Verlauf der schrittweisen V2O5-Abscheidung auf ein CdTe-
Substrat bei TS =RT. Dargestellt sind neben den Te 4d- und Cd 4d-Emissionen des CdTe-
Substrats zudem die zugeho¨rigen Valenzbandspektren. Die Spektren wurden bei einer Anre-
gungsenergie von hν =80 eV aufgenommen.
und der V2O5-Schicht nach dem letzten Aufdampfschritt (ΦV2O5 =6,89± 0,05 eV), so er-
gibt sich ein Unterschied von 1,90 eV. Es stellt sich die Frage, warum dieses große Kon-
taktpotenzial nicht zur Ausbildung eines Ohm’schen Kontaktes fu¨hrt. Eine Erkla¨rung
stellt sicherlich das untersto¨chiometrische V2O5−x im Grenzﬂa¨chenbereich dar, welches
sich, wie bereits zuvor erwa¨hnt, im Vergleich zum V2O5 durch eine deutlich geringere
Austrittsarbeit auszeichnet.
Trotzdem bleibt nach wie vor zu kla¨ren, weshalb das V2O5-Wachstum zuna¨chst von
einer hohen Sauerstoﬀ-Defektkonzentration gepra¨gt ist. Aus diesem Grund wurden erga¨n-
zende Messungen am Synchrotron bei einer Anregungsenergie von hν =80 eV durch-
gefu¨hrt. Dadurch kann insbesondere das Te 4d-Niveau mit einer maximalen Oberﬂa¨chen-
empﬁndlichkeit (λe≈ 5 A˚) erfasst werden. Die resultierenden SXP-Spektren sind in Abbil-
dung 9.16 wiedergegeben. In den Valenzbandspektren sind die gleichen Strukturen wie bei
den oben diskutierten UPS-Messungen (siehe Abbildung 9.15(a)) ersichtlich, jedoch unter-
scheiden sich die einzelnen Emissionen infolge der verschiedenen Anregungsquerschnitte
hinsichtlich ihrer relativen Intensita¨ten. Im Gegensatz zu den UP-Spektren ist die V 3d-
Emission (A) nach dem letzten Aufdampfschritt nicht verschwunden, sondern weist im
Verlauf der V2O5-Deposition eine gleichbleibend hohe Intensita¨t auf. Ursa¨chlich hierfu¨r
ist zum einen der gro¨ßere Anregungsquerschnitt fu¨r das V 3d-Niveau bei hν =80 eV [215]
und zum anderen die abgeschiedene V2O5-Schicht selbst, welche auch nach dem letzten
Aufdampfschritt noch einen Sauerstoﬀ-Unterschuss besitzt. Diese Annahme wird außer-
dem durch die Struktur B, deren Bindungsenergie im Vergleich zum sto¨chiometrischen
V2O5 um etwa 0,4 eV zu gro¨ßeren Werten verschoben ist, gestu¨tzt. Somit la¨sst sich das
Valenzbandspektrum nach dem letzten Aufdampfschritt etwa mit dem nach einer Depo-
sitionszeit von 10min in Abbildung 9.15(a) vergleichen. Unglu¨cklicherweise weisen die bei
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Abbildung 9.17: Anpassungen einiger Te 4d-Emissionslinien (a) sowie ein exemplarisches
Cd 4d-Diﬀerenzspektrum im Verlauf der sukzessiven V2O5-Deposition auf CdTe bei TS =RT.
Die SXP-Spektren wurden bei einer Anregungsenergie von hν =80 eV aufgenommen. Zur besse-
ren Unterscheidbarkeit sind die beiden Oxidkomponenten in Teilbild (a) gestrichelt dargestellt.
hν =80 eV erfassbaren Rumpfniveaus des V2O5 wie beispielsweise das V 3p (≈ 41 eV) oder
das O 2s (≈ 23 eV) sehr kleine Anregungsquerschnitte auf [215] und ko¨nnen daher nicht
zur Beurteilung der Schichteigenschaften herangezogen werden. Die Te 4d und Cd 4d-
Emissionen des CdTe-Substrats erfahren im Verlauf der V2O5-Abscheidung eine konti-
nuierliche Intensita¨tsabschwa¨chung. Nach den ersten Aufdampfschritten sind keine Ver-
schiebungen der CdTe-Rumpfniveaus festzustellen, es bildet sich folglich keine Bandver-
biegung im CdTe aus. Aus dem Referenzwert fu¨r den Abstand des Te 4d5/2-Niveaus vom
Valenzbandmaximum (ETe 4d (5/2)−V BM(CdTe)=39,35± 0,05 eV [96]) und der gemessenen
Te 4d5/2-Bindungsenergie ergibt sich im vorliegenden Fall hinsichtlich der Lage des Fermi-
niveaus in der Bandlu¨cke des CdTe-Substrats ein Wert von EV BM(CdTe)=0,83± 0,05 eV.
Da durch die Schichtabscheidung keine Bandverbiegung im CdTe induziert wird, ent-
spricht dieser Wert auch der resultierenden Barrierenho¨he, was die diesbezu¨glichen Er-
kenntnisse aus den XPS-Messungen besta¨tigt.
Nach la¨ngerer Aufdampfzeit lassen die Te 4d-Emissionen eine Schulter auf der ho¨her-
energetischen Seite erkennen. Zur na¨heren Betrachtung sind diese in Verbindung mit den
resultierenden Anpassungen in Abbildung 9.17(a) vergro¨ßert dargestellt. Bei der nach
900 s auftretenden zusa¨tzlichen Komponente, die eine Verschiebung um 0,75 eV aufweist,
handelt es sich um die Emission eines unsto¨chiometrischen Tellur-Oxids (TexOy). Die wei-
tere V2O5-Abscheidung fu¨hrt zu einem ho¨heren Sauerstoﬀ-Angebot an der Oberﬂa¨che,
wodurch schließlich nach 3900 s die Bildung des sauerstoﬀreichen Oxids TeO2 ermo¨glicht
wird. In den Spektren a¨ußert sich dies in Form einer dritten Komponente mit der fu¨r
TeO2 typischen Bindungsenergieverschiebung von 3,7 eV zu gro¨ßeren Werten (siehe Ab-
schnitt 6.1.1). Die Oxidation des Cd kann im Gegensatz zum Te nur bedingt mit Hilfe
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der PES beobachtet werden, da die chemische Verschiebung der beiden Komponenten
CdTe und CdO in den Cd-Spektren nur sehr gering ist. Dennoch verdeutlicht der di-
rekte Vergleich der Cd 4d-Linie nach einer Aufdampfzeit von 3900 s mit der des unbe-
dampften CdTe-Substrats in Abbildung 9.17(b) ein vera¨ndertes Linienproﬁl sowie eine
geringfu¨gige Bindungsenergieverschiebung zu gro¨ßeren Werten. Demzufolge ist nicht nur
das Te, sondern erwartungsgema¨ß auch das Cd im Oberﬂa¨chenbereich oxidiert. Die SXP-
Untersuchungen unterstreichen also, dass das Sauerstoﬀ-Deﬁzit im V2O5 eine Folge der
Oxidation des CdTe-Substrats im Bereich der Grenzﬂa¨che ist. Zwar sind die Oxide TeO2
(∆H0f = -77,1 kcal/mol) und CdO (∆H
0
f = -61,7 kcal/mol) unter thermodynamischen Ge-
sichtspunkten stabiler als das CdTe (∆H0f = -24,1 kcal/mol), jedoch sind deren Bildungs-
enthalpien deutlich kleiner als die des V2O5 mit ∆H
0
f = -370 kcal/mol [244, 254]. Trotzdem
kommt es zur Oxidation des CdTe im Kontaktbereich, was erneut als Beleg dafu¨r zu werten
ist, dass mit Hilfe einer rein thermodynamischen Betrachtungsweise die Grenzﬂa¨chenche-
mie nur unzureichend erfasst werden kann. Bei der Schichtabscheidung in umgekehrter
Reihenfolge treten ebenfalls Grenzﬂa¨chenreaktionen auf. Hierbei werden die zur Oxidation
der aufwachsenden CdTe-Schicht im Grenzﬂa¨chenbereich erforderlichen Sauerstoﬀatome
dem V2O5-Substrat entzogen (siehe Abbildung 11.15 im Anhang).
Trotz der sehr großen Austrittsarbeit kann auch durch die Verwendung des Oxids
V2O5 keine kleine Kontaktbarriere zum CdTe realisiert werden. Mit Hilfe der PES konn-
te gezeigt werden, dass dies im Wesentlichen auf die chemischen Reaktionen im Grenz-
ﬂa¨chenbereich zuru¨ckzufu¨hren ist. Eine schematisches Modell der resultierenden Schicht-
folge ist in Abbildung 9.18 dargestellt. Die Oxidation des CdTe hat zwei Konsequenzen,
die zwangsla¨uﬁg die Entstehung einer großen Barriere fu¨r den Lo¨chertransport bedingen:
Zum einen bewirkt vermutlich schon allein die Zersetzung des CdTe als Folge der Oxi-
dationsreaktionen ein gepinntes Ferminiveau im Kontaktbereich. So konnte fu¨r oxidierte
CdTe-Oberﬂa¨chen hinsichtlich der Lage des Ferminiveaus in der Bandlu¨cke generell ein
Wert von EV BM(CdTe)=0,87± 0,05 eV bestimmt werden (siehe Tabelle 7.2). Durch das
Fermi-level-pinning sind die Eigenschaften des eigentlichen Kontaktmaterials im Grunde
unerheblich. Andererseits fu¨hrt die Oxidation des CdTe gleichzeitig zu einem Sauerstoﬀ-
Mangel in der aufwachsenden V2O5-Schicht. Selbst wenn das Ferminiveau des CdTe nicht
gepinnt wa¨re, ließe sich somit mit den kleinen Austrittsarbeiten des untersto¨chiometri-
schen V2O5−x kein Ohm’scher Kontakt verwirklichen.
Daru¨ber hinaus la¨sst die Bandanpassung zwischen dem CdTe und dem V2O5 ohnehin
keinen verlustfreien Transport der Lo¨cher u¨ber die Grenzﬂa¨che erwarten, da aus der
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Bandlu¨cke einerseits und der n-Dotierung des V2O5 (siehe Abbildung 9.15) andererseits
eine Valenzbanddiskontinuita¨t > 1 eV abgescha¨tzt werden kann.
9.2.2 Die Grenzﬂa¨che CdTe/LiCoO2
Die elektronische Struktur des terna¨ren U¨bergangsmetalls LiCoO2 war in der Vergan-
genheit Gegenstand zahlreicher theoretischer und experimenteller Studien [336–338]. Ob-
wohl sich in der Literatur abha¨ngig vom jeweiligen theoretischen Modell bzw. der Art
der Interpretation der Messdaten unterschiedliche Angaben bezu¨glich der Bandlu¨cke ﬁn-
den [336–338], kann von einem Wert um 1,3 eV ausgegangen werden. Wie bei allen Oxi-
den bestimmt der Herstellungsprozess maßgeblich die Volumeneigenschaften der abge-
schiedenen LiCoO2-Schichten. Des Weiteren konnten Ensling et al. [339] im Rahmen von
PES-Untersuchungen zeigen, dass die Pra¨paration in oxidierender Atmospha¨re die Ent-
stehung von Li-Oxiden der Form LixOy begu¨nstigt. Diese besitzen kleine Austrittsarbei-
ten, weshalb sie bei der Kontaktbildung zu vermeiden sind. Ebenso fu¨hren nachtra¨gliche
Temperschritte analog zum V2O5 zu Sauerstoﬀ-Defekten und einer damit einhergehen-
den partiellen Reduktion der Co3+-Ionen. Außerdem segregieren die Sauerstoﬀatome an
der Oberﬂa¨che und fo¨rdern die LixOy-Bildung. Ensling et al. [339] konnten durch die
weitgehende Vermeidung dieser Oberﬂa¨chenoxide Austrittsarbeiten im Bereich 5,3 eV er-
zielen. Die bei Substrattemperaturen < 400◦C abgeschiedenen LiCoO2-Schichten weisen
eine unregelma¨ßige Belegung der Kationenpla¨tze im Gitter auf [329]. Da dieser Eﬀekt fu¨r
die Kontaktbildung unerheblich ist, erfolgte die LiCoO2-Deposition bei Raumtemperatur.
Außerdem ist bei erho¨hten Temperaturen eine gesteigerte Grenzﬂa¨chenreaktivita¨t (Oxi-
dation des CdTe-Substrats) zu erwarten.
Die Abscheidung des LiCoO2 erfolgte mit Hilfe der Magnetron-Sputterdeposition, wo-
bei die eingestellten Sputterparameter (siehe Abschnitt 5.2.3) eine Depositionsrate von
ca. 3,5 A˚/min bedingen. Abbildung 9.19 zeigt die im Verlauf der sukzessiven LiCoO2-
Deposition auf ein CdTe-Substrat (PVD) bei TS =RT aufgenommenen SXP-Spektren.
Infolge der LiCoO2-Abscheidung wird im CdTe-Substrat zuna¨chst eine geringe Bandver-
biegung hervorgerufen, wodurch sich die Te 4d- und Cd 4d-Linien zu gro¨ßeren Bindungs-
energien verschieben. Unter Beru¨cksichtigung dieser Bandverbiegung kann eine Barrie-
renho¨he von ΦB =0,98± 0,1 eV ermittelt werden. Im Vergleich zum CdTe/V2O5-Kontakt
(siehe Abbildung 9.16) zeichnet sich die CdTe/LiCoO2-Grenzﬂa¨che durch eine deutlich
ho¨here Reaktivita¨t aus. So ist in den Te 4d-Spektren bereits nach dem ersten Depositions-
schritt eine zusa¨tzliche TeO2-Komponente zu erkennen, deren Intensita¨t nur geringfu¨gig
geringer ist als die der CdTe-Emission. Auch die Cd 4d-Emissionen erfahren mit zuneh-
mender Bedeckung sowohl eine A¨nderung der Linienform als auch eine geringfu¨gige Bin-
dungsenergieverschiebung, was auf die U¨berlagerung der CdTe- und CdO-Komponente
zuru¨ckzufu¨hren ist. Oﬀenbar bedingt die LiCoO2-Deposition zuna¨chst die Entstehung ei-
ner CdTeO3-Schicht im Kontaktbereich.
Die im Anhang wiedergegebene Spektrenserie (siehe Abbildung 11.17) verdeutlicht,
dass sich die Grenzﬂa¨chenreaktivita¨t erwartungsgema¨ß sogar noch durch die Abscheidung
bei ho¨heren Temperaturen steigern la¨sst. Jedoch ist dabei gleichzeitig eine um 0,15 eV ver-
ringerte Barrierenho¨he festzustellen.
Der Anstieg der Li 1s-Halbwertsbreite mit zunehmender Depositionszeit ist mit dem Vor-
liegen mehrerer superponierter Li-Komponenten zu erkla¨ren. Aus der PES-Studie von
Ensling et al. [339] geht hervor, dass fu¨r die in der LiCoO2-Matrix gebundenen Li-Atome
eine Bindungsenergie im Bereich 54,2 eV zu erwarten ist. Da die Li 1s-Linien insbesonde-
210 KAPITEL 9. WEITERE KONTAKTE
12 10
Cd 4d 1600
400
200
105
45
25
15
5
0
In
te
ns
itä
t [w
.E
.] 
56 54 52
Li 1sDepos.-
zeit [s]
0
5
15
25
45
105
200
400
1600
8 6 4 2 0
VB
x3
46 44 42 40 38
Te 4d hν=80eV
Bindungsenergie [eV]
Abbildung 9.19: SXP-Spektren im Verlauf der schrittweisen LiCoO2-Abscheidung
auf ein CdTe-Substrat bei TS =RT. Dargestellt sind neben den Te 4d- und Cd 4d-
Emissionen des CdTe-Substrats zudem die zugeho¨rigen Valenzbandspektren. Die
Spektren wurden bei einer Anregungsenergie von hν =80 eV aufgenommen.
re bei geringen Bedeckungen eine um etwa 1 eV gro¨ßere Bindungsenergie aufweisen, ist
davon auszugehen, dass zuna¨chst die Bildung verschiedener Li-Oxide (Li2O, Li2O2, LiO2)
begu¨nstigt ist. Deren PES-Signal nimmt zwar im Verlauf der LiCoO2-Abscheidung ab,
jedoch stellt auch die Li 1s-Linie nach dem letzten Depositionsschritt eine U¨berlagerung
der Li-Oxid- sowie der LiCoO2-Emission dar.
Die deutlich geringere Halbwertsbreite der Li 1s-Linie in Abbildung 11.16 besta¨tigt die-
se Annahme. Hierbei wurde zuna¨chst ein LiCoO2-Substrat pra¨pariert und im Anschluss
schrittweise mit CdTe bedampft (bei TS =RT). Es ist zu beachten, dass die Herstel-
lung dieser LiCoO2-Schicht ausnahmsweise durch reaktives Sputtern (O2-Atmospha¨re)
bei TS =200
◦C erfolgte. Die umgekehrte Vorgehensweise bei der Schichtabscheidung of-
fenbart ebenfalls eine hohe Grenzﬂa¨chenreaktivita¨t. Die Te 4d-Spektren lassen wa¨hrend
der ersten Aufdampfschritte lediglich die Oxidkomponente erkennen, was zeigt, dass auch
hier zuna¨chst eine eine du¨nne CdTeO3-Schicht an der Grenzﬂa¨che entsteht. Der dazu er-
forderliche Sauerstoﬀ wird oﬀensichtlich dem LiCoO2-Substrat entzogen.
Neben den Co 2p- und O 1s-Rumpfniveaus, welche bei der gewa¨hlten Anregungsener-
gie von hν =80 eV nicht erfasst werden ko¨nnen, geben auch die Valenzbandspektren
Aufschluss u¨ber die Sto¨chiometrie und die elektronischen Eigenschaften einer LiCoO2-
Schicht [339]. Das Valenzband in Abbildung 9.19 wird bereits nach dem ersten Deposi-
tionsschritt vorwiegend von den Emissionen der abgeschiedenen Schicht dominiert. Die
fu¨r sto¨chiometrisches LiCoO2 charakteristische schmale Struktur bei ca. 1,5 eV, die weit-
gehend Co 3d-Charakter besitzt, weist zuna¨chst lediglich eine geringe Intensita¨t auf und
wird erst mit zunehmender Bedeckung intensiver. Dies belegt die Annahme, dass sich
im unmittelbaren Kontaktbereich anstatt des gewu¨nschten LiCoO2 vor allem Li-Oxide
bilden. Der ho¨herenergetische Bereich des LiCoO2-Valenzbandes wird von Co 3d -O 2p-
Hybridorbitalen mit einem großen O 2p-Anteil gepra¨gt [337, 339]. U¨ber die Ursache der
im Cd 4d-Spektrum nach 1600 s ersichtlichen Emissionen um 9,8 bzw. 12,0 eV ﬁnden sich
9.3. ABSCHLIESSENDE BEWERTUNG 211
 =0,98B
E
E
E
E
VBM
F
LBM
CdTe
CdTeO3
Li Ox y
LiCoO2
LiCoO2-x
Abbildung 9.20: Schema-
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in der Literatur unterschiedliche Angaben. So geht ein Interpretationsansatz von einem
Endzustandseﬀekt aus, indem die Emissionen auf das nur schlecht abgeschirmte Photo-
loch des Co 3d-Niveaus zuru¨ckgefu¨hrt werden. Ensling et al. [339] dagegen vermuten O 2p-
artige Zusta¨nde, welche u¨berwiegend von Li-O-Bindungen stammen. Damit wa¨ren diese
Emissionen ebenfalls als Indikator fu¨r an der Oberﬂa¨che vorliegendes LixOy zu werten.
Im vorliegenden Fall u¨berlagern sich diese allerdings mit den Cd 4d-Linien des CdTe-
Substrats und ko¨nnen daher nicht zur Beurteilung der Schichteigenschaften herangezogen
werden.
Zusammenfassend bleibt festzustellen, dass die LiCoO2-Deposition auf CdTe ebenfalls
zu großen Kontaktbarrieren fu¨hrt. Ursa¨chlich hierfu¨r ist das betra¨chtliche Oxidationspo-
tenzial an der Grenzﬂa¨che. Dadurch wird das CdTe-Substrat selbst bei Raumtemperatur
in erheblichem Maße oxidiert, was einerseits zur Bildung einer CdTeO3-Zwischenschicht
fu¨hrt und andererseits die Entstehung von Li-Oxiden mit kleiner Austrittsarbeit begu¨ns-
tigt. Der schematische Schichtaufbau des CdTe/LiCoO2-Kontaktes ist in Abbildung 9.20
gezeigt. Im Vergleich zum V2O5 bedingt das LiCoO2 eine deutlich gro¨ßere Grenzﬂa¨chen-
reaktivita¨t. Erschwerend kommt hinzu, dass die Eigenschaften von LiCoO2-Schichten sehr
empﬁndlich auf Variationen bei den Pra¨parationsparametern reagieren. So kann insbeson-
dere bei der Abscheidung oxidischer Materialien der Zustand des Targets (
”
Konditionie-
rung“) zu nicht reproduzierbaren Ergebnissen fu¨hren.
9.3 Abschließende Bewertung
Mit keinem der zuvor diskutierten Kontaktmaterialien lassen sich kleine Barrierenho¨hen
zum CdTe verwirklichen, da die Austrittsarbeitsdiﬀerenz stets durch einen mehr oder
minder großen Grenzﬂa¨chendipol kompensiert wird. Die Ursachen hierfu¨r sind vielfa¨ltig.
Im Falle der CdTe-Deposition auf die Spaltﬂa¨chen von TMDC-Einkristallen sind kei-
ne Grenzﬂa¨chenreaktionen festzustellen. Der große Dipol ist stattdessen die Folge eines
Ladungstransfers von der zuna¨chst abgeschiedenen Cd-Submonolage in das TMDC. Trotz-
dem bieten die Schichtgitterverbindungen grundsa¨tzlich aufgrund der großen Austrittsar-
beit und der inerten Oberﬂa¨chen das Potenzial zur Verwirklichung Ohm’scher Kontakte.
Dazu ist es jedoch erforderlich die Pra¨parationsparameter so einzustellen, dass die Bil-
dung einer Cd-Zwischenschicht vermieden wird. Insbesondere im Hinblick auf die derzeit
technologisch relevante Superstrat-Konﬁguration wa¨re es außerdem von Interesse, einen
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CVD-Prozess zur Abscheidung sto¨chiometrischer TMDC-Schichten auf CdTe-Substraten
zu etablieren.
Im Gegensatz zu den TMDCs erwiesen sich die untersuchten Oxide als vo¨llig ungeeig-
net fu¨r den Ru¨ckkontakt. So bedingt das sehr große Oxidationspotenzial unabha¨ngig von
den gewa¨hlten Abscheidebedingungen eine Oxidation der gesamten CdTe-Oberﬂa¨che und
infolgedessen Fermi-level-pinning. Bei der Verwendung von LiCoO2 als Kontaktmateri-
al fu¨hrt die Reaktivita¨t der Grenzﬂa¨che sogar zur Entstehung einer sto¨chiometrischen
CdTeO3-Zwischenschicht. Der fu¨r die Oxidationsreaktion erforderliche Sauerstoﬀ wird
dem Oxid entzogen, wodurch dieses untersto¨chiometrisch aufwa¨chst und zudem vo¨llig
andere Oxide im Kontaktbereich entstehen ko¨nnen. Diese besitzen deutlich geringere Aus-
trittsarbeiten, weshalb selbst im Falle eines ungepinnten Ferminiveaus keine Ohm’schen
Kontakte zu erwarten wa¨ren. Abgesehen von den schlechten Kontakteigenschaften ver-
bietet allein schon die hohe Grenzﬂa¨chenreaktivita¨t und die damit einhergehende geringe
Langzeitstabilita¨t die Verwendung dieser oxidischen Materialien in der CdTe-Solarzelle.
Kapitel 10
Zusammenfassung und Schlussfolgerungen
In dieser Arbeit erfolgt die Charakterisierung verschiedener Du¨nnschichtmaterialsysteme
unter dem Aspekt einer denkbaren Verwendung als Ru¨ckkontakt fu¨r die polykristalli-
ne CdTe-Du¨nnschichtsolarzelle. Dabei werden zum einen technologisch relevante Grenz-
und Oberﬂa¨chen, die sich aus der gegenwa¨rtigen Produktionsweise der Firma ANTEC
deﬁnieren, analysiert und zum anderen im Rahmen erster Vorversuche alternative Stra-
tegien zur verlustarmen Kontaktierung des CdTe-Absorbers diskutiert. Durch den Ein-
satz der PES konnten sowohl chemische als auch elektronische Informationen u¨ber die
meist sukzessive im UHV pra¨parierten Grenzﬂa¨chen erlangt werden. Weitere analytische
Charakterisierungsmethoden wie XRD, SIMS, AFM und ESMA lieferten erga¨nzende Er-
kenntnisse hinsichtlich der Struktur, der Morphologie sowie der chemischen Zusammen-
setzung und dienen damit zur Abrundung des sich abzeichnenden Bildes. Im Folgenden
werden die so erzielten Ergebnisse in geordneter Reihenfolge zusammengefasst. Einen
U¨berblick u¨ber die wichtigsten chemischen und elektronischen Eigenschaften der unter-
suchten Kontakte vermittelt außerdem Tabelle 10.1. Die Arbeit schließt mit einer Bewer-
tung der Erkenntnisse sowie einem Ausblick u¨ber zuku¨nftig zu verfolgende Strategien und
Experimente.
I. Die Grenzﬂa¨che CdTe/Te - A¨tzprozess
Der Einﬂuss des zur Verwirklichung hoher Energiewirkungsgrade unvermeidbaren nass-
chemischen A¨tzschrittes auf die Ru¨ckkontaktbildung ist nach wie vor nicht eindeutig
aufgekla¨rt. Daher wurde der in der Produktionslinie von ANTEC eingesetzte A¨tzpro-
zess na¨herungsweise im Labor simuliert. Als Substrate fanden einerseits aktivierte CdTe-
Proben (CSS) aus der Pilotanlage von ANTEC und andererseits nicht-aktivierte CdTe-
Einkristalle unterschiedlicher Orientierung Verwendung.
Zuna¨chst entfernt die NP-A¨tzlo¨sung die etwa 10 A˚ dicke natu¨rliche Oxidschicht. Im An-
schluss fu¨hrt die selektive Lo¨sung des Cd zu einer Te-Anreicherung im Oberﬂa¨chenbereich,
infolgedessen sich eine kristalline Te0-Schicht mit einer Dicke um 80 A˚ ausbilden kann. Die
ex-situ gea¨tzten Proben sind nach kurzer Zeit an Luft zwar nur geringfu¨gig oxidiert, je-
doch la¨sst sich die Oxidbildung durch die in-situ Pra¨paration (unter Inertgasatmospha¨re)
ga¨nzlich vermeiden. Infolge der nasschemischen Behandlung erfa¨hrt die CdTe-Probe zwar
keine Vera¨nderung der allgemeinen Korngro¨ße, es ist aber eine Mikroaufrauhung ersicht-
lich, die auf eine orientierungsabha¨ngige A¨tzrate hindeutet. Gestu¨tzt wird diese Annahme
durch die wesentlich dickere Te0-Schicht (ca. 300 A˚) bei den gea¨tzten CdTe-Einkristallen.
Es ﬁndet pra¨ferenzielles A¨tzen entlang der Korngrenzen statt, wodurch es zu einer Auf-
weitung und gleichzeitig zu einer Te-Anreicherung in diesen Bereichen kommt. Im Ver-
gleich zur A¨tzzeit variiert die Te0-Schichtdicke erheblich sta¨rker mit der Konzentration der
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Tabelle 10.1: U¨berblick u¨ber die chemischen und elektronischen Eigenschaften der
untersuchten Kontakte: Schematischer Schichtaufbau und Bandanpassung.
Kontakt-
material
Te
(NP-
Ätzen,
ex-situ)
Metalle
Schichtaufbau (schematisch) / Bandanpassung
CdTeCdTe
TeTe
E
CdTe
E
LBMEVBM
LBM
EF
Cd
Cd
Au
(?)
V Te2 3 E E
CdTe CdTe CdTe
a) CdTe / V
(T =RT)S
a) Struktur
b) Bandenergiediagramm
-
-
-
Entfernen der Oxidschicht
kristalline Te-Schicht durch selektiven Ätzangriff
Mikroaufrauhung ( orientierungsabhängige Ätzrate)
-
-
präferenzielles Ätzen entlang der
Korngrenzen
Entstehung von Ätzinhomogenitäten
-
-
generell chemische Reaktionen und Fermi-level-pinning
Beeinflussung der Bandanpassung durch die Grenzflächenchemie
unterschiedliche Grenzflächenbildung bei der Deposition von Edelmetallen und prinzipiell
reaktiveren Übergangsmetallen
- systematischer Zusammenhang zwischen der Cd -Konzentration an der Grenzfläche und
der Barrierenhöhe:
hohe Cd -Konzentration Pinning-Niveau um 1,10 eV
niedrige Cd -Konzentration Pinning-Niveau um 0,75 eV
c) CdTe / V
(T =450°C)S
CdTe / Au
(T =RT)S
b)
Teadsorb
Au:Cd
AuV
 =1,07B
 =0,86B
 =0,77B
1,49
0,68
4,35
E
CdTe
4,72ELBM
EVBM
EF
Evak
E =0,50VB
Te
E =0,29vak
0,18
0,33
VTe2
Te
hohe
Ätzrate
niedrige
Ätzrate
CdTe
Ätzinhomo-
genität
-
-
-
Valenzbanddiskontinuität (minimale Bar-
rierenhöhe) E 0,50 eV
unabhängig von der Präparationsweise
resultierende Barrierenhöhe > 0,68 eV
abhängig von der Dotierung des Te
ex-situ Ätzen und thermisches Verdamp-
fen bedingen ähnliche Bandanpassung


VB
B
PVD-Prozess als Alternative?
~
~
.
.
0
0
0
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Fortsetzung Tabelle 10.1
Kontakt-
material
ZnTe
Schichtaufbau (schematisch) / Bandanpassung
Au
(?)
b) ZnTe:N / Mo (T =RT)S c) ZnTe:N / Au (T =RT)Sa) CdTe / ZnTe (T =RT)S
ZnTe:N
EVBM
ELBM
EF
Zn
tiefe Stör-
stellen
Löcher
Zn
Mo Tex y EE E
ZnTe:N Au:Zn
ee e-- -
Mo
Elektronen
 =0,93B
 =0,57B
1,490,86 0,76
5,05
5,05
CdTe
ELBM
EVBM
EF
Evak
E =0,05vak
E =0,05VB
eV =0,05d
ZnTe
2,25
Au
Sb Te
2 3
b) Sb Te / V2 3 (T =RT)S
Sb Te2 3
Sb Te2 3
Sb:V
Sb
V V Te2 3
a) CdTe / Sb Te2 3 (T =RT)S
E
E
LBM
VBM
EF
Evak
1,49 0,82
4,35
E
CdTe
4,85
0,10
Sb Te2 3
a-Sb Te2 3
0,28
E =0,72VB
Teadsorb
- keine chemischen Reaktionen an der Grenzfläche
- große Valenzbanddiskontinuität
schlechte Kontakteigenschaften
-
-
geringe chemische und thermische
Stabilität (unabhängig von Deposi-
tionstemperatur des Sb Te )
Schichtdicken erforderlich
höherer Schichtwiderstand
2 3
>100 nm
-
-
-
-
Heterogrenzfläche kein Hindernis für Löchertransport
Metalldeposition bedingt gleiche Grenzflächenchemie wie beim CdTe
elektrische Messungen lassen Rekombination in der Raumladungszone als
weiteren Ladungstransportmechanismus vermuten
Konzentration tiefer Störstellen abhängig von der Grenzflächenchemie
vielversprechendes Rückkontaktmaterialp-ZnTe
Realisierung einer p/i/n-Struktur möglich !
Sb Te als Zwischenschicht
ungeeignet !
2 3
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Fortsetzung Tabelle 10.1
Kontakt-
material
TMDC
Oxide
Schichtaufbau (schematisch) / Bandanpassung
a) NbSe / CdTe2 (T =RT)S b) CdTe / V O2 5 (T =RT)S c) CdTe / LiCoO2 (T =RT)S
 =0,83B  =0,82B
 =0,98B
ELBM
EVBM
EF
E E E
CdTe CdTe CdTe
Cd CdTeO3 CdTeO3
(Cd,Te) Ox y Li Ox y
NbSe2 V O2 5 LiCoO2
LiCoO2-x
V O2 5-x
TMDC:
Oxide:
Kompensation des großen Kontaktpotenzials durch Grenzflächendipol
Ursache: Ladungstransfer von dünner Cd-Zwischenschicht in das TMDC
große Grenzflächenreaktivität bedingt Oxidation des CdTe
Fermi-level-pinning
unterstöchiometrisches Aufwachsen des Oxids
Optimierung der Präparationsbedingungen erforderlich !
schlechte Kontakteigenschaften und geringe chemische
Stabilität verbieten Einsatz in der Solarzelle!
A¨tzlo¨sung. Es konnte erstmalig die Bildung von A¨tzinhomogenita¨ten auf der Oberﬂa¨che
beobachtet werden. Diese weisen eine zwiebelartige Ringstruktur mit einem Durchmesser
im Bereich 10 - 50µm auf, wobei die Einkristalle ha¨uﬁg auch gro¨ßere Strukturen erken-
nen lassen. Im Inneren der A¨tzinhomogenita¨ten liegt nahezu sto¨chiometrisches CdTe vor,
wa¨hrend außerhalb elementares Te festzustellen ist. Mo¨gliche Auswirkungen auf die Ei-
genschaften der Solarzelle bleiben noch zu kla¨ren. Entgegen bisheriger Annahmen kann fu¨r
den U¨bergangsbereich unterhalb der elementaren Te-Schicht keine graduelle Zusammen-
setzung der Form CdxTe1−x festgestellt werden, stattdessen existieren Regionen sto¨chio-
metrischen CdTe und Te0 nebeneinander.
In dieser Arbeit werden erstmals systematisch die elektronischen Eigenschaften nassche-
misch pra¨parierter CdTe/Te-Grenzﬂa¨chen analysiert. Im Folgeschritt erfolgt der Vergleich
zum entsprechenden Modellsystem, welches mittels thermischer Verdampfung im Va-
kuum hergestellt wurde. Die XPS-Sputtertiefenproﬁlanalyse erwies sich als geeignetes
Instrumentarium zur Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften des CdTe/Te-
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Kontaktes, da in diesem Fall durch das Ar+-Ionena¨tzen keine Artefakte hervorgerufen wer-
den. Die Bandanpassung der gea¨tzten Proben zeichnet sich durch eine Valenzbanddiskon-
tinuita¨t von ∆EV B ≈ 0,50 eV aus. Dieser Wert stellt zugleich die untere Schranke fu¨r die
den Transport der Lo¨cher behindernde Kontaktbarriere dar. Der Valenzbandsprung ist na-
hezu unabha¨ngig von der Herstellungsweise (ex/in-situ A¨tzung, thermisches Verdampfen)
und der Substratauswahl (einkristallin/polykristallin). Die resultierende Barrierenho¨he
ha¨ngt jedoch auch von der Dotierung der elementaren Te-Schicht ab, die je nach Pra¨para-
tion intrinsisch oder n-dotiert sein kann. Damit ergibt sich insgesamt fu¨r die Barrierenho¨he
ein Wert ΦB > 0,66 eV. Die Ursache fu¨r die pra¨parationsabha¨ngige Dotierung des Te
0
bleibt noch zu kla¨ren. Aufgrund der großen Kontaktbarrieren ist eine Beeinﬂussung des
Ladungstransports durch die nachfolgende Metallisierung zu vermuten. Anhand der ermit-
telten Valenzbandanpassungen wird deutlich, dass das ex-situ A¨tzen und das thermische
Verdampfen die Herstellung von CdTe/Te-Kontakten mit a¨hnlichen elektronischen Eigen-
schaften ermo¨glicht, obwohl die (ex-situ) gea¨tzten Proben eine zusa¨tzliche Oxidschicht
aufweisen und beim Modellexperiment vermutlich eine amorphe Te0-Zwischenschicht ent-
steht. Trotzdem lassen die a¨hnlichen Bandanpassungen darauf schließen, dass das ther-
mische Verdampfen des elementaren Te im Vakuum eine interessante Alternative zum
technologisch unvorteilhaften A¨tzprozess darstellen ko¨nnte. Dabei gilt es den Einﬂuss
individueller Unterschiede wie beispielsweise der Te0-Anreicherung entlang der Korngren-
zen, der A¨tzinhomogenita¨ten, des Oxids oder der amorphen Te0-Zwischenschicht auf die
Eigenschaften der Solarzelle mittels erga¨nzender elektrischer Charakterisierungsmethoden
zu erfassen.
II. Metalle auf CdTe
In Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Metalle sukzessive auf zuvor durch
thermisches Verdampfen hergestellte polykristalline CdTe-Schichten abgeschieden und die
chemischen und elektronischen Eigenschaften der so pra¨parierten CdTe/Metall-Kontakte
systematisch charakterisiert. Die Untersuchung der Grenzﬂa¨chenchemie ist von großer
Bedeutung, da die Kontakteigenschaften hierdurch maßgeblich beeinﬂusst werden. Insge-
samt zeigen die Experimente, dass bei der Metallabscheidung auf CdTe unterschiedliche
Arten der Grenzﬂa¨chenbildung auftreten ko¨nnen: Die Deposition von Edelmetallen be-
wirkt eine Zersetzung des CdTe im Grenzﬂa¨chenbereich. Wa¨hrend sich das Cd im Metall
lo¨st (Legierungsbildung) segregiert das Te an der Metalloberﬂa¨che und reagiert dort mit
dem Metall. Folglich ist die Kontaktbildung mit einer erheblichen Materialdurchmischung
verbunden. Die Abscheidung prinzipiell reaktiverer U¨bergangsmetalle fu¨hrt zwar ebenfalls
zur Zersetzung des CdTe, jedoch kann sich infolge der hohen Reaktivita¨t im unmittelbaren
Kontaktbereich eine stabile Metall-Tellurid-Verbindung ausbilden. Das ebenfalls freiwer-
dende Cd0 lo¨st sich nicht in der aufwachsenden Metallschicht, sondern verbleibt im Kon-
taktbereich. Aufgrund der Passivita¨t des Kations und der thermodynamisch begu¨nstigten
Telluridbildung bleiben die Reaktionen auf die Grenzﬂa¨che beschra¨nkt, es ﬁndet folglich
nur eine geringe Materialdurchmischung statt. Die bei dieser Art der Kontaktbildung
auftretenden Barrierenho¨hen lassen auf ein Pinning-Niveau um EV BM(CdTe)=1,10 eV
schließen, was sehr gut mit der berechneten Aktivierungsenergie von Cd-Atomen u¨berein-
stimmt, die auf Zwischengitterpla¨tzen ins CdTe-Gitter eingebaut werden. Diese Schlussfol-
gerung wird durch die Abscheidung reaktiver U¨bergangsmetalle bei hohen Temperaturen
besta¨tigt. So lassen sich durch die gro¨ßere Grenzﬂa¨chenreaktivita¨t in Verbindung mit ei-
ner reduzierten Cd0-Konzentration im Kontaktbereich deutlich niedrigere Barrierenho¨hen
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(ΦB ≈ 0,75 eV) erreichen. Auch die bei Raumtemperatur pra¨parierten CdTe/Edelmetall-
Grenzﬂa¨chen zeichnen sich durch vergleichsweise kleinere Barrieren aus. Der Grund hierfu¨r
ist die andersartige Grenzﬂa¨chenchemie, welche das Lo¨sen des elementaren Cd in der
Metallschicht begu¨nstigt. Oﬀensichtlich besteht ein systematischer Zusammenhang zwi-
schen der Cd0-Konzentration an der Grenzﬂa¨che und der resultierenden Barrierenho¨he.
Da jedoch bei allen untersuchten Kontakten Fermi-level-pinning auftritt, ist davon aus-
zugehen, dass durch die ausschließliche Verwendung von Metallen generell keine kleinen
Barrieren zu verwirklichen sind. Als mo¨gliche Ursachen fu¨r das Fermi-level-Pinning bei
CdTe/Metall-Kontakten sind neben dem elementaren Cd insbesondere weitere intrinsi-
sche Defekte im CdTe oder die Eindiﬀusion von Metallatomen zu nennen. Die resultie-
renden Barrierenho¨hen sind desweiteren unabha¨ngig von der Substratauswahl. Aufgrund
der Komplexita¨t der Grenzﬂa¨chenchemie kann weder das Defekt- noch das MIGS-Modell
zur Beschreibung der elektronischen Eigenschaften von CdTe/Metall-Kontakten herange-
zogen werden ko¨nnen.
III. Zwischenschichten
Die technologisch bedeutende Sb2Te3-Zwischenschicht besitzt eine geringe chemische
und thermische Stabilita¨t und stellt daher entgegen der Erkenntnisse aus der Literatur kei-
ne wirkungsvolle Diﬀusionsbarriere dar. Auch fu¨r Sb2Te3-Schichten, die bei ho¨heren Sub-
strattemperaturen abgeschieden wurden, ist keine Verbesserung dieser Eigenschaften fest-
zustellen. Durch die Abscheidung reaktiver U¨bergangsmetalle wird das Sb2Te3 zuna¨chst
zersetzt, das freiwerdende Te segregiert an der Metalloberﬂa¨che und reagiert dort mit
dem Metall, wa¨hrend das Sb zwar im Grenzﬂa¨chenbereich verbleibt, sich aber zumindest
teilweise im Metall lo¨st. Im Fall der Kombination Sb2Te3/Mo belegen erste strukturel-
le Untersuchungen im Widerspruch zu entsprechenden Erkenntnissen aus der Literatur,
dass die Kontaktbildung ebenfalls durch auftretende chemische Reaktionen beeinﬂusst
wird. Das Sb2Te3 weist im Vergleich zum CdTe eine deutlich geringere chemische Re-
sistenz gegenu¨ber den Metallen auf. Dies erkla¨rt auch, warum die empirische Entwick-
lung in der Modulfertigung von ANTEC die Notwendigkeit einer Mindestschichtdicke von
100 nm aufzeigte. Trotzdem ist davon auszugehen, dass die Reaktivita¨t der Sb2Te3/Metall-
Grenzﬂa¨che die Langzeitstabilita¨t der Solarzelle deutlich einschra¨nkt. Bei Temperaturen
> 300 ◦C zersetzt sich das Sb2Te3 auch ohne Reaktionspartner, was insbesondere unter
dem Aspekt der anzustrebenden Substrat-Konﬁguration eine enorme technologische Ein-
schra¨nkung darstellt. Daru¨ber hinaus la¨sst die fu¨r die CdTe/Sb2Te3-Grenzﬂa¨che ermittel-
te Valenzbanddiskontinuita¨t von ∆EV B =0,72 eV auf schlechte Kontakteigenschaften zum
CdTe schließen. Insgesamt ist keine Eigenschaft des Sb2Te3 festzustellen, durch die dessen
Verwendung als Zwischenschicht bei der Ru¨ckkontaktbildung gerechtfertigt wu¨rde. Abge-
sehen von den schlechten Kontakteigenschaften zum CdTe, erfordert die geringe chemische
Besta¨ndigkeit große Schichtdicken, die ihrerseits wiederum eine deutliche Erho¨hung des
Serienwiderstandes bedingen. Bei der zuku¨nftigen Weiterentwicklung der CdTe-Solarzelle
sollte daher nach Mo¨glichkeit auf die Sb2Te3-Zwischenschicht verzichtet werden.
Die Verwendung von ZnTe-Zwischenschichten wird derzeit als viel versprechende Stra-
tegie zur Verwirklichung verlustarmer Ru¨ckkontaktsysteme gehandelt. Der große Vorteil
des ZnTe liegt in seiner vergleichsweise leichten p-Dotierbarkeit, wodurch sich prinzipiell
Tunnelkontakte zum Metall erreichen lassen. Neben der Dotierung sind aber auch die
Kontakteigenschaften sowohl zum CdTe als auch zum metallischen Ru¨ckkontakt von es-
senzieller Bedeutung. Die CdTe/ZnTe-Heterogrenzﬂa¨che zeichnet sich erwartungsgema¨ß
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durch eine sehr kleine Valenzbanddiskontinuita¨t (∆EV B =0,1 eV) aus. Folglich stellt die-
ser Kontakt kein Hindernis fu¨r den Transport der Lo¨cher dar. Im Gegensatz dazu ist
fu¨r die ZnTe/V-Grenzﬂa¨che eine Barriere von ΦB =1,04 eV festzustellen. Dabei sind die
gleichen chemischen Reaktionen wie im Falle des CdTe/V-Kontakts zu beobachten: Das
ZnTe zersetzt sich im Grenzﬂa¨chenbereich und das infolgedessen freiwerdende elementare
Zn wird von der sich bildenden V-Telluridschicht bedeckt.
Im Rahmen einer parallel zu dieser Arbeit angefertigten Diplomarbeit [292] konnte mittels
erster elektrischer Messungen gezeigt werden, dass sich die ZnTe/Mo- im Vergleich zur
ZnTe/Au-Grenzﬂa¨che durch einen signiﬁkant geringeren Kontaktwiderstand auszeichnet,
obwohl fu¨r letztere eine deutlich kleinere Barriere zu beobachten ist. Gleichzeitig ist die bei
beiden Substraten identische p-Dotierung des ZnTe zu niedrig, um einen Tunnelkontakt
annehmen zu ko¨nnen. Es muss daher ein ga¨nzlich anderer Mechanismus fu¨r den besseren
Ladungstransport im Fall des CdTe/Mo-Kontakts verantwortlich sein. Durch die Betrach-
tung der Grenzﬂa¨chenchemie, die sich bei beiden Systemen unterscheidet, wird deutlich,
weshalb die Rekombination in der Raumladungszone als Erkla¨rung fu¨r diese Beobachtung
in Betracht zu ziehen ist. So fu¨hren die bei der ZnTe/Mo-Grenzﬂa¨chenbildung auftreten-
den chemischen Reaktionen, welche durchaus mit denen bei der V-Abscheidung auf ZnTe
vergleichbar sind, zu einer erho¨hten Konzentration tiefer Sto¨rstellen in der Bandlu¨cke des
ZnTe. Im Gegensatz dazu bedingt die Grenzﬂa¨chenchemie des ZnTe/Au-Kontakts deut-
lich weniger Rekombinationszentren in der Mitte der Bandlu¨cke, was sich negativ auf den
Stromtransport u¨ber die Grenzﬂa¨che auswirkt. Diese Erkenntnis sollte mit Hilfe weiterer
elektrischer Untersuchungen an unterschiedlichen CdTe/Metall-Systemen veriﬁziert wer-
den.
VI. Weitere Kontakte - Materialien großer Austrittsarbeit
Auf der Suche nach alternativen Ru¨ckkontakten war es von Interesse zu pru¨fen, ob
außer den Metallen auch die Abscheidung anderer Materialien mit großer Austrittsarbeit
Fermi-level-pinning an der Oberﬂa¨che des CdTe bewirkt und demzufolge die Austrittsar-
beit generell kein geeignetes Ausgangskriterium fu¨r die Verwirklichung kleiner Kontakt-
barrieren darstellt.
Die U¨bergangsmetalldichalkogenide NbSe2 und VSe2 zeichnen sich durch eine große
Austrittsarbeit sowie metallische Leitfa¨higkeit aus. Aufgrund der aufwa¨ndigen Synthese
der TMDCs erfolgte die Grenzﬂa¨chenbildung in umgekehrter Reihenfolge, indem CdTe
schrittweise bei Raumtemperatur auf die einkristallinen TMDCs-Substrate abgeschieden
wurde. Obwohl das Kontaktpotenzial eigentlich zur Realisierung Ohm’scher Kontakte
ausreichen sollte, ergeben sich relativ große Barrieren (ΦB ≈ 0,80 eV) fu¨r den Lo¨cher-
transport. Die Ursache des großen Grenzﬂa¨chendipols ist darin zu suchen, dass unter den
gewa¨hlten Pra¨parationsbedingungen die Cd-Atome im Vergleich zu den Te-Moleku¨len
einen gro¨ßeren Haftkoeﬃzienten besitzen, wodurch zuna¨chst eine du¨nne Cd-Schicht auf
der TMDC-Oberﬂa¨che aufwa¨chst. Infolge der kleinen Austrittsarbeit des Cd0 und des
damit verbundenen Ladungstransfers vom Cd in das TMDC wird das gesamte Kontakt-
potenzial kompensiert. Es la¨sst sich somit feststellen, dass die untersuchten TMDCs zwar
prinzipiell das Potenzial zur Verwirklichung Ohm’scher Kontakte aufweisen, dazu jedoch
die Abscheidebedingungen in der Weise zu optimieren sind, dass keine Cd0-Submonolage
auf der TMDC-Oberﬂa¨che entsteht.
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Auch einige U¨bergangsmetalloxide besitzen große Austrittsarbeiten und zudem in
Abha¨ngigkeit der jeweiligen Sauerstoﬀ-Defektkonzentration gegebenenfalls ausreichende
elektrische Leitfa¨higkeiten. Daher wurde in dieser Arbeit exemplarisch das Kontaktverhal-
ten der Oxide V2O5 und LiCoO2 charakterisiert. Im Gegensatz zu den TMDCs erwiesen
sich die untersuchten Oxide als vo¨llig ungeeignet fu¨r den Ru¨ckkontakt. So bedingt die
große Grenzﬂa¨chenreaktivita¨t unabha¨ngig von der Pra¨parationsweise eine Oxidation des
CdTe im Kontaktbereich und infolgedessen Fermi-level-pinning. Bei der Verwendung des
LiCoO2 als Kontaktmaterial ist das Oxidationspotenzial sogar so groß, dass sich vor dem
Aufwachsen des LiCoO2 zuna¨chst eine sto¨chiometrische CdTeO3-Zwischenschicht bilden
kann. Infolge der Oxidation des CdTe wa¨chst das Oxid untersto¨chiometrisch auf. Daru¨ber
hinaus ko¨nnen vo¨llig andere Oxide im Kontaktbereich entstehen. Diese besitzen deutlich
geringere Austrittsarbeiten, weshalb selbst im Falle eines ungepinnten Ferminiveaus kei-
ne Ohm’schen Kontakte zu erwarten wa¨ren. Neben den schlechten Kontakteigenschaften
verbietet auch die geringe Stabilita¨t den Einsatz dieser Kontakte in der CdTe-Solarzelle.
Schlussfolgerungen
Weder die derzeit technologisch relevanten Grenzﬂa¨chen und Prozesse (A¨tzen, Metalle,
Sb2Te3-Zwischenschicht) noch die im Rahmen dieser Arbeit diskutierten alternativen Ma-
terialien mit großer Austrittsarbeit (TMDCs, Oxide) erlauben die Verwirklichung kleiner
Kontaktbarrieren zum CdTe. Die Mo¨glichkeit der Realisierung von Tunnelkontakten durch
eine hohe p-Dotierung des CdTe kann mit Hilfe der PES nicht eindeutig beurteilt werden.
Hierzu sind erga¨nzende elektrische Messungen notwendig, welche zuku¨nftig problemlos
im Fachgebiet Oberﬂa¨chenforschung an der TU Darmstadt durchgefu¨hrt werden ko¨nnen,
da in der Zwischenzeit die erforderliche technische Ausstattung zur Verfu¨gung steht. Die
ZnTe-Zwischenschicht verspricht langfristig das gro¨ßte Potenzial hinsichtlich einer verlust-
freien Kontaktbildung und sollte daher weiter untersucht werden. Die in diesem Zusam-
menhang anzustrebende Umsetzung der p/i/n-Struktur bietet zudem den großen Vorteil,
das dass CdTe zur Gewa¨hrleistung einer ausreichenden Diﬀusionsspannung nicht dotiert
sein muss. Zudem wa¨re dadurch der technologisch unvorteilhafte nasschemische A¨tzschritt
zu vermeiden und entsprechend keine Unterbrechung der Vakuumlinie in der Modulferti-
gung erforderlich. Daher birgt diese Art der Ru¨ckkontaktbildung zugleich ein erhebliches
Kostenreduktionspotenzial. In Abbildung 10.1 ist das idealisierte Bandenergiediagramm
einer solchen p/i/n-Struktur mit ZnTe als p-Fenstermaterial veranschaulicht. Vermutlich
la¨sst sich durch den zusa¨tzlichen Einbau einer du¨nnen, intrinsisch dotierten ZnTe-Schicht
als Puﬀer zwischen dem CdTe und dem p-ZnTe eine elektronische Passivierung von Inho-
mogenita¨ten wie Pinholes oder leitfa¨higen Pfaden entlang der Korngrenzen erreichen und
infolgedessen die Gefahr von Kurzschlu¨ssen verringern. Kurzfristige Vera¨nderungen bei
der etablierten ANTEC-Technologie ko¨nnten zum einen darauf abzielen, den A¨tzprozess
durch ein billigeres PVD-Verfahren zu ersetzen. Dazu ist jedoch zuvor an Zellen im La-
bormaßstab zu testen, ob die elementare Te-Schicht selbst oder deren Pra¨parationsweise
der Schlu¨ssel zum Erreichen hoher Energiewirkungsgrade ist. Da gezeigt werden konnte,
dass das Sb2Te3 lediglich eine geringe chemische und thermische Besta¨ndigkeit besitzt
und somit keine geeignete Diﬀusionsbarriere darstellt, ist es zum anderen von Interesse
der Frage nachzugehen, ob durch die Verwendung dieser Zwischenschicht bei gleichblei-
benden Leistungsdaten der Zelle wirklich eine Verbesserung der Langzeitstabilita¨t erreicht
werden kann.
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Abbildung 10.1: Idealisiertes Bandenergiediagramm der p/i/n-Struktur mit ZnTe
als p-Fenstermaterial. Zwischen dem i-CdTe und dem p-ZnTe ist mo¨glicherweise eine
zusa¨tzliche, intrinsische ZnTe-Puﬀerschicht von Interesse. Der Wert fu¨r die Elektro-
nenaﬃnita¨t des CdS wurde [78] entnommen.
Aus der Arbeit geht ferner hervor, dass die ausschließliche Bestimmung der Barrie-
renho¨hen keine hinreichende Vorgehensweise zur Beurteilung der fu¨r den Ladungstrans-
port essenziellen Kontakteigenschaften ist. Es erscheint daher fu¨r die Zukunft erstre-
benswert, neben verschiedenen CdTe/Metall- und ZnTe/Metall-Grenzﬂa¨chen auch die
Kontakte mit sto¨chiometrischen Tellurid-Zwischenschichten (Metallabscheidung bei ho-
hen Temperaturen) durch erga¨nzende elektrische Messungen zu charakterisieren, um ein
besseres Versta¨ndnis fu¨r die Ladungstransportmechanismen zu entwickeln. Allerdings soll-
te generell fu¨r alle pra¨parierten Ru¨ckkontaktsysteme durch die sinnvolle Kombination
der PES und elektrischer Messmethoden ein vollsta¨ndiges Bild der Kontakteigenschaften
angestrebt werden. Die derzeit im Fachgebiet Oberﬂa¨chenforschung im Aufbau beﬁnd-
liche integrierte Pra¨parations- und Analyseeinheit erlaubt nicht nur die chemische und
elektronische Charakterisierung einzelner Kontakte, sondern die Herstellung und Unter-
suchung aller fu¨r die Solarzelle relevanten Grenz- und Oberﬂa¨chen in einem geschlossenen
UHV-System. In Verbindung mit den parallel dazu einzusetzenden elektrischen Messver-
fahren ermo¨glicht diese Vorgehensweise den zur Weiterentwicklung der CdTe-Solarzelle
unabdingbaren Technologietransfer zwischen grundlagen- und anwendungsbezogener For-
schung.

Kapitel 11
Anhang
In diesem Kapitel sind die Spektrenserien von weiteren Grenzﬂa¨chen dargestellt, die im
Rahmen der Arbeit untersucht wurden. Zwar erfolgt fu¨r diese keine detaillierte Diskussion,
jedoch wurden die hieraus gewonnenen Erkenntnisse bei der Auswertung in den vorherigen
Kapiteln beru¨cksichtigt.
11.1 Weitere CdTe/Metall-Grenzﬂa¨chen
11.1.1 CdTe/Pt
Teadsorb
d
Abbildung 11.1: XP-Spektren im Verlauf der schrittweisen Pt-Deposition auf ein
CdTe-Substrat (PVD) bei Raumtemperatur. Dargestellt sind einerseits die Te 3d5/2-
und Cd 3d5/2-Emissionen des CdTe und andererseits die Pt 4f7/2-Linien der aufge-
dampften Pt-Schicht.
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Abbildung 11.2: XP-Spektren (a) und der daraus resultierende Abstand des
Ferminiveaus vom Valenzbandmaximum (b) im Verlauf der schrittweisen Cu-
Deposition auf ein CdTe-Substrat (PVD) bei Raumtemperatur. Dargestellt sind
einerseits die Te 3d5/2- und Cd 3d5/2-Emissionen des CdTe und andererseits die
Cu 2p3/2-Linien der aufgedampften Cu-Schicht.
Abbildung 11.3: UP-Spektren im Verlauf der schrittweisen Cu-Deposition auf ein
CdTe-Substrat bei Raumtemperatur.
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Abbildung 11.4: Diﬀerenzspektrum (a), die zugeho¨rige Anpassung (b) sowie der
Verlauf der Austrittsarbeit (c) bei der schrittweisen Cu-Deposition auf CdTe (PVD).
Das Cd 3d5/2-Diﬀerenzspektrum setzt sich aus der Emissionslinie des unbedampften
CdTe-Substrats und der Emission nach dem letzten Aufdampfschritt zusammen.
Beim Austrittsarbeitsverlauf wurden zusa¨tzlich die resultierenden Werte nach zwei
Temperschritten und der einer Cu-Referenzprobe beru¨cksichtigt.
11.1.3 CdTe/Ti
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Abbildung 11.5: XP-Spektren im Verlauf der schrittweisen Ti-Deposition auf ein
CdTe-Substrat (PVD) bei Raumtemperatur. Dargestellt sind einerseits die Te 3d5/2-
und Cd 3d5/2-Emissionen des CdTe und andererseits die Ti 2p3/2-Linien der aufge-
dampften Ti-Schicht.
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Abbildung 11.6: Exemplarische Te 3d5/2- und Cd 3d5/2-Anpassungen bei der
schrittweisen Ti-Abscheidung auf CdTe.
11.1.4 CdTe/Sb
530 529 528 527
Sb3d5/2
0
0,5
1,5
4,5
11,5
25,5
50,5
114,5
Aufdampf-
zeit [min]
407 406 405 404
Cd3d5/2
0
0,5
1,5
4,5
11,5
25,5
50,5
114,5
In
te
ns
itä
t [w
.E
.]
574 573 572
Te3d5/2
Bindungsenergie [eV]
Abbildung 11.7: XP-Spektren im Verlauf der schrittweisen Sb-Deposition auf ein
CdTe-Substrat (PVD) bei Raumtemperatur. Dargestellt sind einerseits die Te 3d5/2-
und Cd 3d5/2-Emissionen des CdTe und andererseits die Sb 3d5/2-Linien der aufge-
dampften Sb-Schicht.
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Abbildung 11.8: Verlauf der normierten PES-Intensita¨ten (a), sowie verschiede-
ne Sb 3d5/2-Diﬀerenzspektren (b) mit den resultierenden Anpassungen (c) bei der
schrittweisen Sb-Abscheidung auf CdTe (PVD). Die Sb 3d5/2-Diﬀerenzspektren set-
zen sich aus der Emissionslinie nach dem letzten Depositionsschritt sowie der nach
einer Aufdampfzeit von 1,5 bzw. 4,5min zusammen.
11.2 Metallabscheidung bei hohen Temperaturen
11.2.1 CdTe/V:
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Abbildung 11.9: XP-Spektren im Verlauf der schrittweisen V-Deposition auf ein
CdTe-Substrat (PVD) bei TS =200◦C. Dargestellt sind einerseits die Te 3d5/2- und
Cd 3d5/2-Emissionen des CdTe und andererseits die V 2p3/2-Linien der aufgedampf-
ten V-Schicht. Fu¨r die Te 3d5/2-Emissionen sind zudem die resultierenden Anpas-
sungen eingezeichnet.
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Abbildung 11.10: UP-Spektren (a) und Austrittsarbeitsa¨nderung (b) im Verlauf
der schrittweisen V-Deposition auf CdTe bei TS =200◦C.
11.3 Die ZnTe-Zwischenschicht
11.3.1 Die Heterogrenzﬂa¨che ZnTe/CdTe
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Abbildung 11.11: XP-Spektren im Verlauf der schrittweisen CdTe-Deposition
auf ein ZnTe-Substrat (PVD) bei TS =RT. Dargestellt sind die Te 3d5/2-, und
die Cd 3d5/2-Linien der aufgedampften CdTe-Schicht sowie die Zn 2p3/2- und die
ZnLMM -Auger-Emissionen des ZnTe-Substrats.
11.3. DIE ZnTe-ZWISCHENSCHICHT 229
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
n
o
rm
. 
PE
S-
In
te
ns
itä
t
12080400
Cd 3d5/2
Zn 2p3/2
nominelle CdTe-Bedeckung [Å]
Abbildung 11.12: Normierte PES-Intensita¨ten im Verlauf der schrittweisen Ab-
scheidung einer CdTe-Schicht auf ZnTe.
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Abbildung 11.13: Verlauf der Cd 3d5/2- und Zn 2p3/2-Bindungsenergien sowie
die resultierende Bindungsenergiediﬀerenz (Zn 2p3/2 -Cd 3d5/2) bei der schrittwei-
sen CdTe-Deposition auf ZnTe.
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Abbildung 11.14: UP-Spektren (a) und Austrittsarbeitsverlauf (b) bei der schritt-
weisen CdTe-Deposition auf ZnTe. Zur Verdeutlichung sind die Sekunda¨relektro-
nenkanten, die Cd 4d-Niveaus und der Valenzbandbereich der UPS-Messungen in
getrennter Weise dargestellt.
11.4 Oxidverbindungen
11.4.1 Die Grenzﬂa¨che V2O5/CdTe
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Abbildung 11.15: SXP-Spektren im Verlauf der schrittweisen CdTe-Abscheidung
auf V2O5 bei TS =RT. Dargestellt sind neben den Te 4d- und Cd 4d-Emissionen der
aufgedampften CdTe-Schicht zudem die zugeho¨rigen Valenzbandspektren.
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11.4.2 Die Grenzﬂa¨che LiCoO2/CdTe, TS =RT
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Abbildung 11.16: SXP-Spektren im Verlauf der schrittweisen CdTe-Abscheidung
auf ein LiCoO2-Substrat. Dargestellt sind neben den Te 4d- und Cd 4d-Emissionen
der aufgedampften CdTe-Schicht zudem die Li 1s-Linien des LiCoO2-Substrats sowie
die Valenzbandspektren.
11.4.3 Die Grenzﬂa¨che CdTe/LiCoO2, TS =200
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Abbildung 11.17: SXP-Spektren im Verlauf der schrittweisen LiCoO2-
Abscheidung auf ein CdTe-Substrat bei TS =200◦C. Dargestellt sind neben den
Te 4d- und Cd 4d-Emissionen des CdTe-Substrats zudem die Li 1s-Linien der aufge-
dampften LiCoO2-Schicht sowie die zugeho¨rigen Valenzbandspektren.
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11.5 U¨bergangsmetalldichalkogenide
11.5.1 Die Grenzﬂa¨che VSe2/CdTe
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Abbildung 11.18: XP-Spektren bei der schrittweisen CdTe-Deposition auf ein
VSe2-Substrat. Dargestellt sind die Te 3d5/2- und Cd 3d5/2-Linien des CdTe sowie
die V 2p- und Se 3d-Emissionen des VSe2.
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Abbildung 11.19: Anpassung der jeweiligen Te 3d5/2-Emissionslinie nach unter-
schiedlichen CdTe-Aufdampfschritten auf VSe2.
11.5. U¨BERGANGSMETALLDICHALKOGENIDE 233
8000
6000
4000
2000
0
406 405 404
Bindungsenergie [eV]
Cd 3d5/2
2450 s
800
400
0Z
äh
lra
te
 [1
/s]
406 405 404
Cd 3d5/2Aufdampfzeit
50 s
4000
2000
0Z
äh
lra
te
 [1
/s]
406 405 404
Bindungsenergie [eV]
Cd 3d5/2
470 s
1000
500
0
406 405 404
Cd 3d5/2
70 s
Abbildung 11.20: Anpassung der jeweiligen Cd 3d5/2-Emissionslinie nach unter-
schiedlichen CdTe-Aufdampfschritten auf VSe2.
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Abbildung 11.21: Verlauf der Te 3d5/2- und Cd 3d5/2-Bindungsenergien (a),
der normierten Te 3d- und Se 3d-Intensita¨ten (b) sowie des Te 3d5/2 /Cd 3d5/2-
Intensita¨tsverha¨ltnisses (c) bei der schrittweisen CdTe-Abscheidung auf VSe2.
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11.5.2 Die Grenzﬂa¨che TiSe2/CdTe
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Abbildung 11.22: XP-Spektren bei der schrittweisen CdTe-Deposition auf ein
TiSe2-Substrat. Dargestellt sind die Te 3d5/2- und Cd 3d5/2-Linien des CdTe sowie
die Se 3d-Emissionen des TiSe2.
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Abbildung 11.23: Verlauf der Te 3d5/2- und Cd 3d5/2-Bindungsenergien bei der
schrittweisen CdTe-Abscheidung auf TiSe2 (a) sowie die Te 3d5/2-Emission mit re-
sultierender Anpassung nach einer Depositionszeit von 1min (b).
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